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Espero que esta tese trate de pelo menos 0,5 % do
que ha para se saber sobre fragilizagdo por
hidrogénio e desejo o mesmo sucesso para oS

trabalhos vindouros.

Continuem, leiam, aprendam, descubram. Sempre
é possivel resolver pelo menos +0,5 % de qualquer
um dos problemas enfrentados pela humanidade. A
fragilizagdo por hidrogénio é desafiadora, mas nés
somos varios. A fragilizagdo por hidrogénio, com
certeza, serda um problema do passado apdés a

realizagdo de mais trabalhos como este.

“Ninguém comete erro maior do que ndo fazer nada

porque s6 pode fazer um pouco.” — Edmund Burke
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LEAL, J.E.S. Avaliacao da Susceptibilidade a Fragilizagdo por Hidrogénio in situ em
Microconstituintes por meio de Nanoindentagao Instrumentada. 2021. 154 f. Tese de

Doutorado, Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia.

Resumo

Este trabalho avaliou a susceptibilidade a fragilizacdo por hidrogénio (SFH) dos acos
AISI 4130M, AISI 4137M, AISI 4140 e das ligas de niquel UNS N07718 (Inconel 718%) e
CMSX-4 via nanoindentacao instrumentada com a permeacao in situ de hidrogénio (H). Foram
realizados ensaios em diferentes taxas de carregamento. Para a liga UNS N0O7718, estes
ensaios foram realizados em graos com diferentes dire¢des cristalograficas. Por sua vez, para
0 aco AlSI 4130M e para a liga CMSX-4, foram ainda realizadas indentacdes do tipo multiciclo
continuo (CMC) e exclusivamente para a liga CMSX-4 foram realizadas indentagdes com
carregamento progressivo em patamares (N-ISL). Foi possivel concluir que, a avaliacdo da
SFH via nanoindentagao ¢ influenciada pela selegdo adequada das taxas de carregamento.
O perfil N-ISL se mostrou eficiente para avaliacdo da SFH uma vez que facilita o acumulo de
H, aumentando seu efeito. Nas condicbes experimentais testadas, os acos AlISI 4130M, AISI
4137M, AISI 4140 e as ligas UNS NO7718 e CMSX-4 séo susceptiveis a fragilizagao por
hidrogénio uma vez que os seguintes efeitos do H foram observados: i) utilizando a taxa de
carregamento de 5 mN/min, para os agos AlSI 4137M e AISI 4140, a permeacao de H na
amostra aumentou a nanodureza em 9,8 % e 15,3 %, respectivamente. ii) para o AlSI 4130M,
somente as indentacbes do tipo CMC evidenciaram os efeitos do H na nanodureza e se
observou uma redugao de seus valores entre 7 % e 10 % em todos os ciclos de carregamento;
i) para a liga UNS N0O7718, sem a identificacdo dos graos, a permeagao de H sob potencial
constante provocou o aumento de 16,2 % e 15,3 % na nanodureza para as taxas de
carregamento de 15 mN/min e 480 mN/min, respectivamente. iv) ainda para UNS N0O7718 a
utilizagdo da permeacgao galvanostatica de H e indentacées com taxa de carregamento de
5 mN/min em graos com diferentes dire¢des cristalograficas, se observou uma redugao de 8,7
% e de 3,6 % na nanodureza dos grdos com o menor e o maior fator de Schmid,
respectivamente; v) utilizando indentagdes N-ISL, observou-se que o H reduziu a nanodureza
da liga CMSX-4 em até 37 %.

Palavras Chave: nanoindentacéo, fragilizagao por hidrogénio, Inconel, CMSX-4 e monocristal



LEAL, J.E.S. In Situ Evaluation of Hydrogen Embrittlement Susceptibility in
Microconstituents Using Instrumented Nanoindentation. 2021. 154 p. PhD. Dissertation,

Federal University of Uberlandia, Uberlandia.

Abstract

This work evaluated the hydrogen embrittlement susceptibility (HES) by means of
electrochemical nanoindentation. Three steels (AISI 4130M, AISI 4137M and AlSI 4140) and
two Ni-alloys (UNS N07718 (Inconel 718®) and CMSX-4) were evaluated. Nanoindentation
tests with different loading rates were performed under in situ hydrogen (H) charging.
Hydrogen charging was carried out using cathodic polarization of samples immersed in a NaCl
3.5 % aqueous solution. For UNS N07718 tests were performed on grains with two different
crystallographic orientations. In turn, for the AISI 4130M steel and CMSX-4 alloy, continuous
multicycle (CMC) indentation type was carried out. Exclusively for the CMSX-4 alloy,
incremental step loading indentations (N-ISL) were performed. It was possible to conclude that
the HES evaluation by electrochemical nanoindentation is influenced by the proper selection
of the loading rate. The N-ISL profile was efficient for HES evaluation since it favors the H
accumulation under the indenter tip, enhancing its effect. Under the investigated experimental
conditions all materials are susceptible to hydrogen embrittlement since the following H effects
were observed: i) the H permeation increased the AISI 4137M and AISI 4140 steels
nanohardness (HIT) in 9.8 % and 15.3 %, respectively, for a 5 mN/min loading rate. ii) The
CMC indentation evidenced the H effect on the AISI 4130M steel HIT. In all loading cycles the
HIT was reduced between 7 % and 10 % HIT. iii) For the UNS NO7718, without the grain
identification, the permeation of H under constant potential increased the HIT values in 16.2 %
and 15.3 % for 15 mN/min and 480 mN/min loading rates, respectively. iv) Under galvanostatic
H permeation and using a 5 mN/min loading rate the UNS NO7718 presented a HIT reduction
of 8.7 % and 3.6 % for grains with the lowest and the highest Schmid factor, respectively; v)

using N-ISL indentations, it was observed that the H reduced the HIT values in 37 %.

Keywords: nanoindentation, hydrogen embrittlement, Inconel, CMSX-4 and single crystal.
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CAPITULO |

INTRODUGAO

O conceito de fragilizagdo por hidrogénio (FH) é bastante antigo, sendo que os
primeiros relatos da consequéncia da permeagéao de hidrogénio nos metais foram encontrados
no trabalho desenvolvido e publicado por Johnson (1875). Dentre os efeitos observados por
este autor estavam a reducgao da resisténcia mecanica e da tenacidade a fratura. Desde entao,
um numero significativo de estudos sobre a FH e seus efeitos na degradacdo das
propriedades mecéanicas foram realizados por inumeros pesquisadores (WASIM; DJUKIC,
2020). No entanto, devido a complexidade da interacao hidrogénio-metal e a consequente
degradacgéo das propriedades dos metais e ligas metalicas o tema continua exigindo novas
pesquisas (BARNOUSH et al., 2019). De acordo com CHEN et al., (2020), embora a FH tenha
sido identificada pela primeira vez ha mais de um século, este problema continua sendo um
importante desafio industrial ndo resolvido.

A FH é um fenbmeno severo que afeta quase todos os metais e ligas, dependendo do
meio em que estéo inseridos (BARNOUSH; VEHOFF, 2010). Essa fragilizagao é critica em
acos de alta resisténcia (agos com limite de resisténcia superior a 1 000 MPa) e com baixa
capacidade de deformagdo (ROBERTSON et al., 2015), podendo ser a causa primeira de
falhas na industria de 6leo e gas. Segundo Silva (2007), 25 % das falhas que ocorrem neste
tipo de industria sao fraturas associadas ao hidrogénio. Estruturas de ago frequentemente sao
acometidas de falhas catastréficas devido a liberagdo de hidrogénio de seus ambientes de
servigo originada por reagdes de corrosao e/ou protegao catédica e posterior difusdo do H no
aco (GHOSH et al., 2018; OHAERI; EDUOK; SZPUNAR, 2018). Os atomos de hidrogénio
absorvidos podem causar danos severos nas estruturas de ago (DJUKIC et al., 2015).

Dentre os elementos quimicos, o hidrogénio possui 0 menor didmetro atémico

(0,053 nm) e, consequentemente, apresenta mobilidade facilitada no estado sélido, ou seja,



ele se difunde facilmente no material introduzindo defeitos microestruturais que podem levar
a fragilizagao dos materiais.

O hidrogénio se concentra nos acos de diversas formas, sendo as trés principais:
dissolvido intersticialmente como hidrogénio atémico (H*), precipitado na forma de hidrogénio
molecular (H») e precipitado na forma de diferentes compostos (CH4, H2O, TiH., entre outros)
(ROSADO, 2011). A capacidade do hidrogénio em se movimentar através da rede cristalina
de um determinado material depende diretamente da maneira como os atomos desse material
estdo ordenados no espaco, da dimensido dos intersticios e de defeitos presentes em
estruturas cristalinas, tais como: lacunas, intersticios, precipitados e inclusbes nao-metalicas
(KIM et al., 2008).

A evolucédo eletroquimica do hidrogénio atdmico faz parte de uma reacao catédica,
onde cétions de hidrogénio hidratados (HzO") sdo transportados por difusdo em direcdo ao
catodo, onde o cation é reduzido, passando para hidrogénio na forma atémica (ROSADO,
2011). A protecao catddica figura como um dos principais causadores de FH (MA et al., 2015;
PARKINS et al., 1982). Ainda hoje, esse fenbmeno ndo é bem compreendido; além disso, o
hidrogénio ainda pode induzir falha imprevisivel de materiais industrialmente relevantes,
mesmo que apenas alguns ppms de H estejam presentes no metal (LAUREYS et al., 2016).

A susceptibilidade a fragilizacdo por hidrogénio (SFH) pode ser avaliada por meio de
ensaios em meio assistido, ou seja, meios onde existe abundante oferta de hidrogénio. Essa
oferta é garantida polarizando a amostra avaliada mediante a aplicagdo de potenciais
eletroquimicos negativos, o que é tipicamente efetuado na protegado catédica para se garantir
protecdo contra a corrosdo. Pelo exposto, a seguir sdo apresentados o objetivo geral e os

objetivos especificos da tese de doutorado.

1.1. Objetivos

1.1.1. Objetivo principal
Esta tese de doutorado tem como obijetivo avaliar a susceptibilidade a fragilizagao por
hidrogénio in situ de materiais utilizados na area de 6leo e gas por meio de ensaios em

nanoescala.

1.1.2. Objetivos secundarios
Como objetivos secundarios relacionados ao desenvolvimento deste trabalho citam-

se:



a) Conceber, projetar e implementar adaptagcdes no sistema de medi¢cao de nanodureza
(NHT?) de forma que possam ser realizados ensaios de fragilizagéo por hidrogénio;

b) Desenvolver a metodologia para ensaios de nanoindentacdo instrumentada com
permeacao in situ de hidrogénio para a avaliagido das propriedades nanomecanicas
de materiais da industria de éleo e gas (nanodureza, médulo de elasticidade, trabalho
elastico e trabalho plastico).

c) lIdentificar os parametros da curva for¢a/profundidade de penetracdo que melhor se
relacionam com a fragilizagédo por hidrogénio.

d) Avaliar o efeito do hidrogénio nas propriedades nanomecanicas da liga UNS NO7718
em diferentes dire¢des cristalograficas e em diferentes taxas de carregamento.

e) Avaliar o efeito do hidrogénio nas propriedades nanomecéanicas do ago AISI 4130M,
obtidas via nanoindentacao instrumentada com ciclos de carregamento.

f) Avaliar o efeito do hidrogénio nas propriedades nanomecanicas, de um monocristal de
uma superliga de Ni (CMSX-4), obtidas via nanoindentacao instrumentada utilizando

o perfil N-ISL desenvolvido neste trabalho.

1.2. Justificativa

Existem diferentes formas para se avaliar a susceptibilidade dos agos a fragilizagao
por hidrogénio, dentre elas, citam-se: o0 ensaio de tragdo com baixa taxa de deformagéao (BTD),
o carregamento progressivo em meio assistido (incremental step load - ISL), o deslocamento
da abertura da trinca (crack tip opening displacement - CTOD), os ensaios de tragao com forga
constante, o0s ensaios de puncionamento instrumentado (small punch test) e a
nanoindentacao instrumentada.

Dentre esses ensaios, destaca-se o BTD como um dos mais utilizados para avaliagcao
de propriedades mecéanicas de amostras fragilizadas pelo hidrogénio. Esse ensaio é efetuado
em maquinas de tragao e requer um tempo relativamente longo para sua realizagéo, o que o
torna bastante dispendioso. Segundo a norma ASTM G129 (ASTM, 2013) para ensaios BTD,
a amostra é solicitada a tragdo com uma baixissima taxa de deformagao (10“ s'a 108s™).
Assim, os ensaios de BTD podem ter duracéo de até 720 horas (BALLESTEROS, 2009). Por
outro lado, recentemente, tem-se observado uma tendéncia em realizar esses ensaios em
equipamentos especificos, com carregamento progressivo em meio assistido (ISL). Essa
abordagem permite reduzir a duracdo do ensaio para aproximadamente dois dias, com

significativa redugéo dos custos.



Em muitos casos, porém, nao se dispde de amostras com dimensdes suficientes para
a realizacdo de ensaios BTD e ISL. Nesse sentido, € necessario desenvolver meios e
procedimentos que permitam a realizacido de ensaios para avaliar a SFH, tanto a nivel macro,
quanto micro e nano, ou seja, em amostra de dimensoées reduzidas. Além disso, Djukic et al.
(2019) apontaram que as investigacdes dos efeitos do hidrogénio nas propriedades
mecanicas dos materiais em diferentes escalas, incluindo também a micro e nanoescala, séo
de extrema importancia para uma melhor compreensao dos efeitos causados pelo hidrogénio,
bem como da cinética entre os multiplos mecanismos ativos e da sinergia entre eles. Neste
contexto, surgiu a nanoindentagdo instrumentada, extraindo as informacdes de interesse
sobre a superficie do material testado.

A nanoindentacdo é uma técnica experimental amplamente usada, capaz de
caracterizar o material em volumes muito pequenos, normalmente da ordem de nm*® a ym?
(NEMECEK; LUKES; NEMECEK, 2020). Na nanoindentacdo, um indentador de geometria
definida é colocado em contato com o material a ser testado. Uma forga conhecida é aplicada
enquanto a profundidade de penetragdo decorrente € monitorada e registrada. O grafico da
forca em funcao da profundidade de penetracao é entdo utilizado para avaliar a resposta
mecanica do material em nanoescala. A combinagdo da nanoindentagdo com uma célula
eletroquimica in situ possibilita a difusdo do hidrogénio na superficie da amostra
simultaneamente a execugao das indentagbes (BARNOUSH; VEHOFF, 2006a, 2006b). Além
disso, ensaios em nanoescala possibilitam que a alteracdo das propriedades mecanicas
resultantes da interagdo entre o material ensaiado e o hidrogénio seja avaliada em grdos com
diferentes diregdes cristalograficas ou fases.

A nanoindentagao oferece varias vantagens sobre os experimentos convencionais na
investigacao dos efeitos do hidrogénio. Como a nanoindentagéo envolve pequenos volumes
de material, varios ensaios podem ser realizados em um unico grao. A direcdo do cristal de
cada grao pode ser determinada a partir da coleta e andlise automatizada de padrbes de
difragao de elétrons retroespalhados (EBSD). Para tanto é utilizada a microscopia de imagem
de orientagao (OIM), que permite que cada grao seja tratado como um unico cristal, utilizando
ligas de engenharia policristalinas (NIBUR; BAHR; SOMERDAY, 2006). Entretanto, de acordo
com os autores rudomilova, ProSek e Luckeneder (2018), a interpretagdo dos resultados
fornecidos pela nanoindentagédo é complexa.

Esta técnica permite estudar mecanismos de movimentacéo de discordancias e abre
a possibilidade de investigar a interagdo hidrogénio/deformagcao em escala nanomecéanica.
Entretanto, a nanoindentagéo é uma técnica relativamente nova e, por isso, faz-se necessario

que estudos sejam conduzidos visando a validagdo da mesma. Desta forma, atualmente a



validacao dos resultados desses nanotestes em materiais da area de 6leo e gas passa por

uma extensa experimentacao, o que justifica a presente proposta.

1.3. Contribuicao técnico-cientifica do trabalho

O efeito do hidrogénio na resposta mecénica de solidos € de fundamental importancia
na compreensao do fenbmeno de fragilizagdo por hidrogénio. Assim, a FH tem sido
minuciosamente estudada por diferentes autores. As pesquisas relacionadas a FH estudam
principalmente a interacdo hidrogénio/deformagcdo a nivel macroscopico. No entanto, a
fragilizacéo por hidrogénio € um fenébmeno que ocorre em escala atbmica, sendo necessario
avaliar seus efeitos nessa escala. A nanoindentagdo é uma técnica que permite explorar a
deformacédo plastica in situ e abre a possibilidade de investigar a interacdo
hidrogénio/deformacao na nanoescala.

A avaliacdo in situ da SFH em diferentes materiais com diferentes direcbes
cristalograficas pode conduzir a novos critérios de selecdo e de especificagdo destes. Se
espera também contribuir para a escolha adequada de procedimentos de fabricagdo de
materiais utilizados na industria de 6leo e gas que poderao favorecer a prevencgao de falhas
associadas a FH. Além disso, o presente trabalho possibilitara aumentar o entendimento e
compreensao deste fendbmeno.

Neste trabalho a técnica ISL (incremental step loading), proposta por (RAYMOND,
2002) e regulamentada pela norma ASTM F1624 (ASTM, 2018), sera adaptada para ensaios
de nanoindentacao instrumentada em meio assistido. O perfil N-ISL permitira avaliar o efeito

do hidrogénio em indentagdes de longa duracdo com baixas taxas de carregamento.

1.4. Estrutura do trabalho

Este trabalho é constituido de mais quatro capitulos, organizados da seguinte maneira:

O Capitulo 2 contém uma revisao bibliografica envolvendo os trabalhos publicados,
mostrando estado da arte sobre o assunto. Essa revisdo engloba os mecanismos de
fragilizagdo por hidrogénio e os métodos de anadlise, enfatizando a nanoindentagao
instrumentada em meio assistido.

No Capitulo 3 é apresentada a metodologia utilizada para desenvolvimento do
trabalho, a qual é composta das seguintes etapas: i) preparagdo do nanoindentador NHT?; ii)

planejamento experimental dos ensaios preliminares de nanoindentagéo (sem permeagao de



hidrogénio); iii) planejamento experimental dos ensaios de nanoindentacdo com permeacgao
in situ de hidrogénio; e iv) fabricagdo das amostras.

Os resultados obtidos sao apresentados no Capitulo 4, bem como as suas respectivas
analises e discussbes e, por fim, no Capitulo 5 sdao apresentadas as conclusdes,

consideragoes finais e sugestdes para trabalhos futuros.



CAPITULO II

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta a revisdo bibliografica sobre os principais tépicos que
embasam esta tese. Para um melhor entendimento, esta secdo foi dividida em 2 tépicos
principais, no primeiro foram apresentados os fundamentos tedricos relacionados a
fragilizagao por hidrogénio, com énfase nas teorias de fragilizagdo mais difundidas e aceitas
pela comunidade técnico-cientifica, quais sejam: i) teoria da pressao; ii) teoria da decoesao;
iii) teoria da plasticidade localizada e iv) teoria da formacao de hidretos. No segundo topico, o
teste da nanoindentacgao foi abordado enfatizando os seus aspectos praticos e tedricos. Ainda

neste topico, os trabalhos mais relevantes encontrados na literatura foram apresentados.

2.1. Mecanismos de fragilizagao por hidrogénio

Os primeiros relatos da consequéncia da permeacgéo de hidrogénio (H) nos metais
foram encontrados no trabalho desenvolvido e publicado por Johnson (1875). Dentre os
efeitos observados por este autor estavam a reducao da resisténcia mecanica e da tenacidade
a fratura. Desde entao, a fragilizagdo por hidrogénio tem sido intensamente investigada, no
entanto, na atualidade, ndo ha um consenso sobre os mecanismos fisico-quimicos envolvidos
que levam a fragilizacao. Nesse contexto, algumas teorias ganham destaque na literatura, sao

elas:

2.1.1. Teoria da pressao
Esta teoria tem como base a recombinagéo do hidrogénio atdmico (H*) em hidrogénio
molecular (H2) em defeitos existentes no material. A presenga de hidrogénio na forma gasosa

da origem a pressodes internas elevadas. A pressao interna exercida pelas moléculas de



hidrogénio pode provocar a nucleacdo e o crescimento de microtrincas, mesmo sem a
presenca de tensao externa aplicada (VIYANIT, 2005).

O termo trincamento induzido por hidrogénio do inglés Hydrogen Induced
Cracking (HIC) tem sido empregado na literatura para casos particulares de fragilizacdo por
hidrogénio (MCMAHON, 2012). No entanto, alguns autores atribuem ao termo HIC somente
0 mecanismo também conhecido como empolamento ou trincamento em degraus (step-wise
cracking), observado em agos de baixa resisténcia em servico com H.S (Fig. 2.1). Assim
sendo, este mecanismo é separado daqueles induzidos diretamente pelo hidrogénio atdmico
(FOWLER, 2010).

Figura 2.1 — (a) Empolamento em tubo de ago (b) Trincamento em degraus em chapa de ago
(FOWLER, 2010).

2.1.2. Teoria da decoeséo (HEDE)

O modelo de decoesao proposto por Oriani (1972) e Troiano (2016) € baseado no
enfraquecimento das ligacdes metal-metal por &tomos de hidrogénio localizados em regides
de alta tensao hidrostatica. Assim sendo, o hidrogénio reduz localmente a forga coesiva entre
os atomos da estrutura cristalina pela dilatacdo do reticulado atdémico e, assim, reduz-se a
energia necessaria para a fratura do material. Isto leva ao enfraquecimento das ligagbes
intermetalicas em regibes proximas as pontas de trincas, de maneira que a decoesao ira
ocorrer em planos preferenciais (SOFRONIS et al., 2003).

Os elétrons dos atomos de hidrogénio em solugdo em um metal de transi¢ao entrarao
nas bandas d dos nucleos metalicos (NORBERG, 1952). Além disso, as forgas repulsivas que
determinam a distancia interatdmica dos metais de transi¢cdo, como ferro, cobalto, niquel etc.
sdo originarias da sobreposi¢cdo de suas bandas d. Assim, pode-se esperar que um aumento
na concentragdo de elétrons dessas bandas produza um acréscimo das forgas repulsivas
entre os nucleos metalicos, ou, em outras palavras, uma diminuigéo na forga coesiva da rede
(TROIANO, 2016).



Esta teoria afirma que o atomo de hidrogénio tem alta solubilidade em regides de alta
concentracao de tensao como a ponta de trincas (estado triaxial de tensées) ou de uma
discordancia (OKAMOTO, 2010). Este modelo propde que deve haver uma concentragcao
critica de hidrogénio que possa levar a fratura fragil.

A alta concentracdo necessaria de hidrogénio pode ser alcangada nas interfaces
particula-matriz ou nos contornos dos grdos (GESARI; PRONSATO; JUAN, 2002), onde
atomos de impureza segregados também podem contribuir para o enfraquecimento das
ligacdes metdlicas (MESSMER; BRIANT, 1982). Esta conjuncédo de alta concentracdo de
hidrogénio e impurezas nos contornos dos graos resulta em fratura intergranular com ruptura
de estrias (tear ridges) e dimples isolados acompanhadas de numerosos tracos de
deslizamento sugerindo a presencga de alguma deformagao plastica (LYNCH, 1984). A fratura
transgranular por descoeséo também pode ser observada e explicada pela alta concentracao
de hidrogénio na regido de tensdo triaxial na ponta da trinca (RUDOMILOVA; PROSEK;
LUCKENEDER, 2018).

Por sua vez, Knarbakk (2015) reportou que a teoria da decoesao pode ser aplicada
para fraturas frageis, mas essa teoria ndo consegue explicar fraturas acompanhadas de

deformacéo plastica.
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Figura 2.2 — Efeito do hidrogénio sobre a energia coesiva (U) e sobre a tenséo coesiva (o) do
material (STROE, 2006).
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Uma vez que a quantidade de hidrogénio na ponta da trinca comecga a aumentar, os
atomos da rede cristalina se afastam uns dos outros, o0 que resulta na redugdo da energia
coesiva entre eles, como pode ser visto na Fig. 2.2. Logo, a concentragao de hidrogénio nesta
regido chega a valores criticos que fazem a trinca se propagar, gerando uma nova ponta de
trinca. Repetidamente, o hidrogénio ira se concentrar na extremidade da trinca, causando

consecutivas propagagdes, até haver a ruptura do material.

2.1.3. Teoria da plasticidade localizada (HELP)

O modelo de plasticidade localizada foi proposto pela primeira vez por Beachem (1972)
e posteriormente apoiado por Birnbaum e Sofronis (1994) e Robertson (2001). O soluto de
hidrogénio facilita o movimento das discordancias préximas a ponta da trinca levando a um
aumento na quantidade de deformacéo. Com a reducéao de interagcao entre as discordancias
e outros obstaculos ou entre as proprias discordancias, as discordancias passam entao a se
mover mais proximas umas das outras e mais proximas de outros obstaculos (como, por
exemplo, atomos de carbono, atomos de impurezas, inclusdes, contornos de grao etc.)
criando empilhamentos de discordancias mais densos. Consequentemente, regides de alta
deformacdo (onde o hidrogénio aumentou a mobilidade das discordancias) sdo criadas,
cercadas por uma regido menos ductil, onde ha empilhamento de discordancias (STROE,
2006), como mostra a Fig. 2.3. Quando a tensdo mecanica resultante nas pequenas regides

de empilhamento de discordancias ultrapassa o limite de ruptura do material, ocorre a falha.

| |
>—J.}L.L @\

Alta Plasticidade Baixa Plasticidade

Zonas de alta plasticidade e mobilidade de
L1l discordancias

2 Empilhamento de discordancias, baixa

w plasticidade

- ‘-‘\h - =
Alta Plasticidade BaiXa Plasticidade

Figura 2.3 — Avanco da ponta da trinca de acordo com a teoria da plasticidade localizada
(STROE, 2006).
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Com a movimentacao das discordancias (carregando atomos de hidrogénio) para os
contornos de grao, seu empilhamento e a possivel acomodacédo destas nos contornos, o
transporte de hidrogénio a frente da trinca é favorecido, podendo inclusive ocorrer um acumulo
de hidrogénio nos contornos de grao (ROBERTSON et al., 2015). Este transporte facilitado
de hidrogénio com a movimentagédo de discordancias pode contribuir para a elevagédo das
concentragdes locais de hidrogénio para niveis acima daqueles previstos pelo modelo de
difus&o classico em certas ligas (DADFARNIA et al., 2015).

Desta forma, o termo fragilizagao por hidrogénio ndo seria adequadamente preciso, ja
que induz a nogao de que o micromecanismo se da estritamente de forma fragil. No entanto,
a fragilizagcéo por hidrogénio de acos de alta resisténcia pode ocorrer devido a facilidade de
movimentacao de discordancias e com deformacao plastica significativa, embora localizada.
Além disto, a presenca do hidrogénio também aumenta a atividade de fontes de
discordéancias. Lynch (2012) sugere que o aumento da atividade de discordancias a frente da
trinca (na zona plastica) promove o crescimento de trinca por um processo de
deslizamento/coalescéncia de microvazios mais localizado do que aquele observado em
ambientes inertes, como pode ser visto na Fig. 2.4.

Tens3o hidrostatica e concentragdo Zonz plastica sem H

~ |

Y

~
>, Deformacgdo menos localizada
N\ |

de hidrogénio elevadas

\]

\ - -

! Maior embotamento de trinca
|

' v
/Maior nivel de deformacdo geral
/' para coalescéncia de microvazios
£

s

pred Dimples mais profundos

Trinca

A
Superficie de fratura A
com microcavidades

Figura 2.4 — Representagédo esquematica do mecanismo de Plasticidade Localizada (HELP).
Nesse processo ha coalescéncia de microvazios com plasticidade localizada e facilitada em

regides de alta concentragdo de hidrogénio (LYNCH, 2012).

O mecanismo HELP foi admitido devido a dois fatos principais: i) foram observadas
movimentagdes de discordancias em analises de microscopia eletrénica de transmissao
(TEM) realizadas por Ferreira, Robertson e Birnbaum (1998) e ii) a coalescéncia de
microvazos a frente de trincas (HANNINEN et al., 1993). As trincas podem percorrer trajetos
intergranulares ou transgranulares, dependendo de onde as concentragdes de hidrogénio
localmente altas estavam presentes. Além disso, trabalhos recentes reconhecem que os
mecanismos decoesédo e plasticidade localizada podem atuar em sinergia (BARRERA et al.,
2016).
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2.2. Teste de nanoindentac¢ao instrumentada

Os testes de indentacdo consistem na aplicacdo de forga, com valor conhecido,
utilizando um indentador com geometria definida (esférica, piramidal de base quadrada,
piramidal de base triangular, entre outros), e na medi¢cdo da area deixada pela impresséo na
superficie da amostra. Por sua vez, nos ensaios de indentacao instrumentada é realizado o
monitoramento e registro continuo dos valores da for¢a aplicada e da profundidade de
penetragao (BHUSHAN, 2017; FISCHER-CRIPPS, 2011; VANLANDINGHAM, 2003).

Este teste pode ainda ser categorizado quanto as faixas de forgca e profundidade de
indentagdo. A norma ISO 14577 (ISO, 2015), a qual especifica os requisitos para execugao
de ensaios de indentacao instrumentada, classifica-os em:

» Macroindentacao: para forgas entre 2 N e 30 kN;

* Microindentagdo: para forgas inferiores a 2 N e profundidades de indentagao

superiores a 0,2 ym;

* Nanoindentacéo: para profundidades de indentagao inferiores a 0,2 um.

O teste de nanoindentagcido € uma técnica experimental micromecanica relativamente
nova, que emprega instrumentacido de alta resolugdo para o controle e monitoramento
continuo da forca aplicada sobre a amostra e da profundidade de penetragcdo de um
indentador, usualmente piramidal de base triangular (Berkovich). A nanoindentagao é utilizada
para caracterizar pequenos volumes de material, normalmente de nm® a um® (NEMECEK;
LUKES; NEMECEK, 2020). Dependendo dos detalhes especificos do sistema de ensaio,
forcas da ordem de 1 nN podem ser aplicadas e profundidades de penetracédo de 0,1 nm (1 A)
podem ser obtidas (HAY; PHARR, 2000).

Os pequenos volumes testados permitem o uso da nanoindentacdo para a
determinagao de propriedades mecanicas de revestimentos e filmes finos, bem como de
superficies modificadas por tratamentos superficiais (HAY; PHARR, 2000). Além disso, a
nanoindentagdo permite o acesso a informagdes in situ dos graos e das fases do material.
Assim, a sua aplicagdo aumenta significativamente o poder de diagndstico dos testes
tradicionais de dureza.

A aquisicao e o controle continuo dos valores da forga aplicada e do deslocamento do
indentador possibilitam a construgdo de uma curva de forga (F) versus profundidade de
penetracao (h), Fig. 2.5 (também conhecida como curva LD), que é utilizada para avaliar a

resposta mecanica do material em nanoescala.
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Profundidade de penetragao, h
Figura 2.5 — Curva tipica de carregamento e descarregamento em nanoindentagao
(KHERADMAND et al., 2016).

Na Figura 2.5, hc é a profundidade de contato entre o indentador e o material, hp é a
profundidade final apds o descarregamento, hm é a profundidade maxima de indentacao, Fm
é forca maxima aplicada e S é a derivada de F em fungao de h na curva de descarregamento.
Assim sendo, a nanoindentacdo permite a obtencido, em escala apropriada, da dureza, do
modulo de elasticidade ou da fluéncia de microconstituintes (NEMECEK; LUKES; NEMECEK,
2020).

2.2.1. Nanodureza HIT (O&P - Oliver e Pharr)

O mais antigo dos ensaios de dureza, baseado na avaliacdo da indentagao residual
deixada por um indentador de geometria fixa, € o ensaio Brinell (BHUSHAN, 1998; TABOR,
1951). Este ensaio remonta ao inicio do século passado e seu nome deve-se ao seu
desenvolvedor Johan August Brinell. O ensaio Brinell consiste em aplicar uma forga sobre um
indentador de geometria esférica, em aco ou carboneto de tungsténio, de forma a penetrar no
material na diregao normal a sua superficie. A forga aplicada atua durante um intervalo de
tempo pré-estabelecido, ap6s o qual é retirada, de modo a possibilitar a medigao, por
microscopia optica, da indentagdo residual (didametro da calota esférica). A dureza H é
determinada com base na relagdo mostrada na Eq. (2.1). Nesta equagao, Fm representa a

maxima forga aplicada e A é a area residual da indentagao.

. Fm
HIT= =7 (2.1)
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Na indentacdo instrumentada, a area A é comumente denominada de area de contato
da indentacdo ou area projetada e é calculada em fungdo da profundidade de penetracao,
A = f(h). Para um indentador Berkovich de geometria considerada perfeita, a relacédo entre a

area da sec¢dao transversal e a profundidade de penetragéo € de 24,5, ou seja, A = 24,5h.

2.2.2. Médulo de elasticidade instrumentado EIT (O&P)

A derivada dP/dh do declive da curva de descarregamento resulta na Eq. (2.2):

S =Z—i:%ER\/Z (2.2)

Na Equacao (2.2), Er € o mddulo de elasticidade reduzido do material (JOHNSON,
1985; STILWELL; TABOR, 1961; TABOR, 1948, 1951), A é a area de contato projetada da
indentacdo enquanto que v é o coeficiente de Poisson do material testado.

A inclinacdo da curva de descarregamento representa a rigidez do sistema S. O
inverso da rigidez designa-se por complacéncia, C = 1/S, e representa a capacidade de
deformacéo elastica do sistema, em fungédo da forga aplicada. Em consequéncia da rigidez
finita do material do indentador, o mdédulo de elasticidade reduzido, Er, contém também
informacéo referente a deformagio elastica do material do indentador como mostra a
Eq. (2.4).

Er  EIT E;

1 (), (1) (2.4)

Na Equacéo (2.4), EIT corresponde ao o médulo de elasticidade do material testado,
e o indice i representa as propriedades do material do indentador. A medicdo do moédulo de
elasticidade do teste de indentagcdo geralmente apresenta elevada exatiddo com erros de até
1+ 5 % (OLIVER; PHARR, 1992).

Isolando E na Eq. (2.4) obtém-se a Eq. (2.5):

_ (1-v?)
EIT L_(’?‘Gz) (2.5)

ER i

O moddulo de elasticidade plano do material pode ser calculado pela Eq. (2.3).
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« EIT
1-v2

(2.3)

A complacéncia avaliada no ensaio, C, é considerada a soma de duas parcelas, uma
relativa a amostra e outra ao equipamento de ensaio (OLIVER e PHARR, 1992), como mostra
a Eq. (2.6):

C=C,+C, (2.6)

Na Equacao (2.6), C; e C. representam a complacéncia dos materiais das amostras e
do equipamento, respectivamente. Com o aumento da forca aplicada pelo indentador sobre a
amostra e/ou do modulo de elasticidade do material testado, maior sera a contribuicdo do
valor de C, para o valor de C (OLIVER e PHARR, 1992). Neste contexto, o conhecimento
exato do valor da complacéncia do equipamento de ensaio representa um dos fatores

fundamentais na determinacdo do médulo de elasticidade.

2.2.3. Pop-in

A parte de carregamento da curva LD registrada durante os ensaios NHT pode ser
dividida em trés regi6es distintas. Primeiro, a regido inicial de carregamento elastico, onde é
esperado que o contato seja dominado por deformacado elastica (HAN et al., 2014;
STENERUD et al., 2017). Em seguida, a curva mostra um avango repentino na profundidade
de penetragdo (Fig. 2.6), antes do inicio da regido onde predomina o comportamento
elastoplastico. Este avanco na profundidade de penetracao é denominada de pop-in e pode
estar relacionada a algum efeito da camada superficial (GERBERICH et al., 1995) ou a
nucleagao de discordancias e inicio de plasticidade (BAHR; KRAMER; GERBERICH, 1998).

A falta de deformacéo permanente na superficie, antes do pop-in, indica que o pop-in
representa a nucleagcdo de discordincias no material, evidenciando a presenga de
deformacéo plastica. Até a ocorréncia do evento pop-in, a resposta do material é elastica,
onde apenas um volume limitado, eventualmente experimenta uma tensao de cisalhamento
elevada o suficiente para nuclear discordancias. O maximo raio esperado para este volume é
limitado aproximadamente a duas centenas de nanometros (STENERUD et al., 2017). Se o
espacamento médio entre as discordancias for menor do que este raio, a ativagcao das
discordancias presentes deve ocorrer em vez da nucleagédo de novas discordancias e, neste
caso, o0 pop-in nao sera observado (BARNOUSH; KHERADMAND; HAJILOU, 2015;
ZAMANZADE; VEHOFF; BARNOUSH, 2014). Assim, a dimensdes do pop-in dependem do

espacamento médio entre discordancias.
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Figura 2.6 — Pop-in observado em uma amostra de Niquel (111) (a)sobre potencial catédico
de -1000 mV e (b) sobre potencial anédico de 500 mV (BARNOUSH; VEHOFF, 2006a).

Quando o hidrogénio é introduzido no sistema, a forga na qual ocorre o pop-in é
reduzida (por exemplo, para 100 uN). Isso tem sido usado como evidéncia da presenca de
hidrogénio, reduzindo a energia necessaria para a nucleagao de discordancias (BARNOUSH;
KHERADMAND; HAJILOU, 2015; BEGAU et al., 2011; SHIM et al., 2008; WU; NIEH, 2014).

2.2.4. Trabalho elastico e trabalho plastico

Outros pardmetros que podem ser obtidos nos ensaios de NHT sao os trabalhos
plastico e elastico. O primeiro corresponde a quantidade de energia utilizada para causar
deformacgéo permanente na amostra, ou seja, equivale a energia absorvida pela amostra e
transformada em deformacéo plastica. O segundo € a energia elastica da indentagao, o qual

equivale a recuperacao elastica da amostra.

A

Trabalho elastico

Trabalho plastico

Forca aplicada

>

Profundidade de penetracao

Figura 2.7 — Trabalho elastico e trabalho plastico realizados por um indentador (POHL;
HARDES; THEISEN, 2016).
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Espera-se que na presenga do H ocorram alteragdes nos valores absolutos destas
energias, bem como, a alteracao da relagéo entre os trabalhos plastico e elastico. A Figura 2.7
ilustra as regides onde ocorre o trabalho elastico e o trabalho plastico. No entanto, ndo foram

encontrados estudos com essa abordagem.

2.2.5. Efeito do acabamento supefficial na curva LD

No teste de indentacdo instrumentada, especialmente para nanoindentacido, é
essencial que a superficie da amostra apresente o melhor acabamento possivel. Este fato
pode ser justificado porque as propriedades mecéanicas do material testado séo calculadas
partindo do pressuposto de que a superficie da amostra é perfeita em termos de acabamento
superficial. Entretanto, mesmo com os avangos tecnolégicos é impossivel obter superficies
isentas de desvios microgeométricos.

Como a técnica NHT usa a profundidade de penetragao medida para se estimar a area
de contato residual e, posteriormente, calcular a dureza, a rugosidade da superficie pode
influenciar significativamente a curva LD. O contato entre dois corpos nao € apenas controlado
pelas propriedades do material (médulo de elasticidade e dureza), mas também por
propriedades topograficas (ANTON PAAR, 2017).

O fabricante do medidor de nanodureza (NHT?), existente no Laboratério de
Tecnologia em Atrito e Desgaste da Universidade Federal de Uberlandia, divulgou uma nota
técnica de aplicagao sobre o equipamento intitulada The Influence of Surface Roughness on
Instrumented Indentation Testing (IIT). Esta nota apresenta informagbes sobre o efeito do
acabamento superficial das amostras nas curvas LD e, consequentemente, nos valores de
dureza resultantes.

Um teste foi realizado pela Anton Paar (2017) com duas amostras com valores
diferentes de Ra, (Amostra 1, Ra = 5 nm) e (Amostra 2, Ra = 167 nm). Em cada amostra foi
realizada uma sequéncia de 10 indentagbes com forca maxima de 10 mN. Os resultados

obtidos podem ser vistos na Fig. 2.8.
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Figura 2.8 — Gréficos da forga em funcao da profundidade de penetracdo para indentagdes
em amostras com diferentes valores de Ra (ANTON PAAR, 2017).

Na Figura 2.8, observa-se que com o aumento dos valores da rugosidade Ra a
repetibilidade dos valores de dureza diminuiu. Para um melhor entendimento, os valores
médios de dureza sao apresentados também com suas respectivas barras de erros (o desvio-
padrdo amostral) na Fig. 2.9. A amostra polida apresentou dureza média de 1338 MPa, com
desvio-padrdo de 11 MPa. Por sua vez, a amostra rugosa apresentou dureza media de
1405 MPa, com desvio-padrao de 308 MPa. Observa-se que para a amostra rugosa a
repetibilidade dos valores de dureza obtidos € baixa, da ordem de + 616 MPa para um nivel
de confianca de 95 %.

2000

Amostra polida Amostra rugosa

Figura 2.9 — Dureza das amostras polida e rugosa (ANTON PAAR, 2017).

A baixa repetibilidade observada para a amostra rugosa pode ser atribuida a dois
fatores principais. O primeiro pode estar relacionado com a rugosidade da superficie avaliada,
constituindo um fator importante a ser considerado durante o planejamento experimental para

realizacao de testes de nanoindentacao instrumentada. As superficies polidas sao, portanto,
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preferidas visando a obtencao de resultados mais repetitivos e confiaveis. Mas também deve
ser considerado que o polimento pode introduzir tensdes residuais na superficie da amostra.
A tensao residual gerada pelo polimento usando particulas duras pode ter um efeito prejudicial
na avaliacdo da dureza em escala nanométrica. Dessa forma, o fabricante Anton Paar sugeriu
ainda que o valor Ra deve ser inferior a 5 % da profundidade maxima de penetracéao,
confirmando a recomendacgao da norma ISO 14577-4 (1SO, 2015). O segundo fator que pode
ter contribuido para a baixa repetibilidade dos valores de dureza é o fato de que a medigao

pode ser feita em diferentes constituintes microestruturais.

2.2.6. Distancia minima entre indentagées

A distancia minima entre o centro de indentagcbes adjacentes deve ser cinco vezes
maior que o valor do maior dos diametros das indentacdes. O didmetro da indentagao é o
diametro da impressao criada por um penetrador esférico no plano da superficie da peca de
teste. De acordo com a norma ISO 14577 (ISO, 2015), para impressdes nao circulares, o
diametro de indentagdo € o didmetro do menor circulo capaz de envolver a indentagao.

Para um indentador Berkovich, a relacdo entre a profundidade de penetracdo e o
didmetro do menor circulo circunscrito a se¢ao transversal do indentador em tal profundidade
é de 7,5 (FISCHER-CRIPPS, 2011). Assim sendo, a distancia minima entre o centro de

indentagdes adjacentes (DB) pode ser calculada por meio da Eq. (2.7).

DB=5-75-hp (2.7)

Na Equacao (2.7), hp é a profundidade da indentagdo quando a for¢a de contato é
igual a zero na curva de descarregamento. Desta maneira, a primeira indetang¢ao pode ser
utilizada para fornecer uma estimativa do valor de hp das demais indentacbes e,
consequentemente, para o valor de DB. Entretanto, segundo o fabricante do nanodurémetro
NHT?, utilizado no presente trabalho, os valores de hp apresentam menor repetibilidade do
que os valores da profundidade maxima da indentacéo (hm) e este, normalmente, encontra-
se entre 30 % e 90 % do valor de hp. Ainda segundo o fabricante do equipamento, a Eq. (2.8)

permite obter uma melhor estimativa para o valor de DB.
DB =5-75-08-hm=30-hm (2.8)
Assim sendo, a distancia minima entre indenta¢des pode ser estimada como sendo 30

vezes o valor hm da primeira indentacdo do ensaio ou de indentacdes auxiliares realizadas

antes do inicio dos testes possibilitando a programacao prévia da matriz experimental.
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2.2.7. Avaliagédo do efeito do hidrogénio nos metais via nanoindentacao instrumentada

A nanoindentagao eletroquimica (ECNI) € um método para testes mecanicos in situ
durante o carregamento de hidrogénio, que combina a permeacdo eletroquimica de
hidrogénio e nanoindentagdo. Neste método, uma amostra é imersa em um eletrélito liquido
para permeacgao eletroquimica de hidrogénio, e um indentador testa a superficie da amostra
atravessando da camada de eletrolito. Esta técnica de escala laboratorial, inteligente e
relativamente pratica é sensivel para detectar eventos micro-nanomecanicos (KIM; TASAN,
2019).

Para avaliacdo da SFH, nanoindentacbes podem ser feitas em amostras pré-
carregadas (ex-situ) ou carregadas de hidrogénio durante a execuc¢do das indentacdes (in-
situ), mas a nanoindentacdo com carregamento de hidrogénio in situ pode ser a melhor
escolha (RUDOMILOVA; PROSEK: LUCKENEDER, 2018). Embora ensaios com
carregamento ex-situ de hidrogénio possam revelar uma forte degradacao das propriedades
mecanicas dos acgos e ligas, estes ensaios ndo podem ser utilizados para a caracterizagéo
dos mecanismos de fragilizacdo por hidrogénio ou para realizar o estudo das interacbes
hidrogénio-discordancia durante a deformacéo plastica. A principal razdo é a deplecao do
hidrogénio ou a formacao de um gradiente de concentracdo de hidrogénio préximo a
superficie da amostra como resultado da liberacao de hidrogénio em um curto periodo de
tempo apds o carregamento de hidrogénio ex situ (BARNOUSH; ASGARI; JOHNSEN, 2012;
BARNOUSH; KHERADMAND; HAJILOU, 2015; TOMATSU; MIYATA; OMURA, 2016).
Portanto, dentro da faixa de profundidade de ensaio da nanoindentagao, algumas dezenas de
nanometros abaixo da superficie, o hidrogénio ja esta esgotado ou reduzido a uma
concentracdo muito baixa e nenhum efeito sera registrado com o nanoindentador
(BARNOUSH; KHERADMAND; HAJILOU, 2015).

A ECNI introduz a possibilidade de carregamento eletroquimico de hidrogénio e testes
nanomecanicos simultaneos em um volume muito pequeno préximo a superficie, onde a
concentracao de hidrogénio se torna uniforme em um periodo muito curto (BARNOUSH,;
ASGARI; JOHNSEN, 2012). Os resultados da nanoindentagdo podem ser vinculados nao
apenas ao mecanismo HEDE, mas também ao HELP (RUDOMILOVA; PROSEK;
LUCKENEDER, 2018). A técnica poderia ainda ser utilizada em condi¢des de corrosao, de
forma que, um lado de uma amostra pode ser exposto sob condigbes de corrosdo e as
mudancgas na dureza poderiam ser medidas no lado oposto (RUDOMILOVA; PROSEK;
LUCKENEDER, 2018).

Estudos sobre o efeito do hidrogénio nas propriedades nanomecanicas de agos de

baixo carbono s&o raros (WASIM et al., 2019). Kheradmand et al., (2016) mostraram que o
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efeito de endurecimento devido a presenga de hidrogénio aumenta com o aumento da
polarizacao catédica e consequente aumento da concentragao de hidrogénio.

Lee et al. (2014) mostraram a transicao dos efeitos de endurecimento (hardening) para
amolecimento (softening) induzidos por hidrogénio usando indentadores com diferentes
angulos. Estes autores realizaram testes de nanoindentagédo no ago APl X70 de tubulagao e
observaram uma transicdo de endurecimento para amolecimento quando um indentador mais
agudo foi utilizado. Além disso, embora um efeito de endurecimento tenha sido observado
quando um indentador de maior &ngulo foi utilizado, os autores apontaram que, com uma taxa
de carregamento suficientemente lenta para permitir que o hidrogénio se difunda em torno
das discordancias, o comportamento de amolecimento pode ser alcancado mesmo para
indentadores de maior angulo.

Tomatsu, Miyata, e Omura, (2016) observaram que o hardening é predominante para
maiores taxas de deformacéao e, por sua vez, o softening é preeminente para menores taxas
de deformacgdo. A ocorréncia de softening em menores taxas de deformacao foi relacionado
ao maior tempo disponivel para o acumulo de hidrogénio em torno das discordancias e
manifestagao da blindagem dos campos elasticos (hydrogen shielding).

Hong et al. (2017) analisaram o efeito do hidrogénio na dureza € no moddulo de
elasticidade dos acos inoxidaveis SAE 310S e SAE 304 e concluiram que esse efeito mudou
com os estagios de deformacgédo. No estagio inicial da deformacgéo plastica, o hidrogénio
aumentou a dureza e diminuiu o moédulo de elasticidade, mas o efeito tornou-se mais fraco
durante a deformacao plastica posterior.

Barnoush et al. (2013) realizaram ensaios de nanoindentagéo instrumentada em uma
amostra de aco carbono martensitico submersa em um eletrélito aquoso contendo 0,5 M de
Na>S0s e se observou um aumento na nanodureza com a permeacao de hidrogénio.
Entretanto, ao realizar indentagdes em uma camada nitretada via nitretacdo por plasma
pulsado (PPN) e em uma regidao onde ha difusdo de N proveniente do processo PPN, uma
reducido na nanodureza foi observada.

Stenerud et al. (2017) realizaram ensaios de indentagido instrumentada em uma
amostra de UNS NO7718 com permeacao in situ de hidrogénio utilizando um eletrélito que
consistia de uma mistura 2:1 de glicerol e H3PO4. Stenerud et al. (2017) observaram que o H
causou um aumento da nanodureza nas dire¢des cristalograficas testadas, [101] e [111]
devido ao aumento da mobilidade planar das discordéncias e/ou do ancoramento das
mesmas. O hidrogénio reduziu a energia necessaria para a mobilidade das discordancias,
facilitou o movimento planar e simultaneamente dificultou o deslizamento cruzado. Além disso,
foi evidenciado que o H causou maiores efeitos na direcdo [101] em comparagdo com a

direcao [111].
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Os autores Morasch e Bahr (2001) realizaram nanoindentagdes em uma liga de Ti com
estrutura cubica de corpo centrado e observaram o aumento da nanodureza e a redugao do
pileup mostrando a reducéo do deslizamento cruzado na presencga do hidrogénio. Com uma
determinada carga, se menos deformacéo plastica for acomodada em planos cruzados, entao
a dureza ira aumentar.

Asgari et al. (2013) realizaram ensaios de nanoindentagdo instrumentada em uma
amostra de ago super duplex nitretada pelo processo PPN. O eletrélito utilizado foi 0,5 M de
Na S04 em solugdo aquosa. Estes autores observaram que o hidrogénio reduziu a
nanodureza da ferrita tanto na camada nitretada, quanto na camada de difusdo do N e no
material de base.

Experimentos de nanoindentagao e TDS (thermal desorption spectroscopy) realizados
por Zhao et al. (2015) em ag¢o de baixo carbono mostraram uma relagéo entre o teor de
hidrogénio e o comportamento de endurecimento/amolecimento. O maior teor de hidrogénio
obtido por carregamento eletroquimico (solu¢do 1 N de H,SOs 1 N por 24 h sob uma
densidade de corrente constante de 100 mA/cm?) causou endurecimento, enquanto o menor
teor de hidrogénio obtido por carregamento a gas (300 °C sob pressao constante de 15 MPa
de Hz gasoso por 72 h) levou ao amolecimento.

Wasim e Djukic (2020) investigaram o efeito da degradacdo das propriedades
mecéanicas induzida por hidrogénio em niveis macro, micro e nano em ambientes acidos ricos
em hidrogénio. A partir dos resultados de nanoindentagc&o, os autores concluiram que o
hidrogénio e a corrosao levaram a redugdes significativas do modulo de elasticidade apds 28
dias de exposigao aos ambientes acidos ricos em hidrogénio.

Varios resultados publicados utilizando nanoindentacido eletroquimica indicam que
altas concentragdes de hidrogénio nos agos aumentam a nanodureza. Normalmente, o maior
conteudo de hidrogénio, sua distribuicdo nao uniforme e o gradiente de concentragao ao longo
da espessura da amostra apés o carregamento eletroquimico de hidrogénio produziram um
endurecimento maior (WASIM; DJUKIC, 2020). Entretanto, Wasim e Djukic (2020)
observaram inumeras microfissuras, poros e bolhas devido aos efeitos combinados do
trincamento (HIC) e da fragilizagado induzida por hidrogénio (FH) que representam os danos
irreversiveis a microestrutura do acgo investigado e provocam um enfraquecimento significativo
da energia coesiva da matriz. Como resultado, a dureza das areas irreversiveis da
microestrutura diminuiu significativamente em comparagéo com os valores iniciais de dureza
do material.

Skal’'s’kyi; Nazarchuk e Hirnyi, (2013) apontaram que as investiga¢cdes nanomecanicas
e os efeitos do hidrogénio absorvido eletroliticamente sobre o moédulo nanoelastico e a

nanodureza devem levar em consideragdo os multiplos efeitos de (i) iniciagdo de trinca na
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forma de microfissuras superficiais e internas, trincas, vazios e bolhas; (ii) pressao hidrostatica
do hidrogénio molecular nas bolhas internas; e (iii) redistribuicdo completa do campo de
deformacéao causado pelo dano parcial ao material e a agcao do hidrogénio atdmico dissolvido
na estrutura cristalina ou aprisionado pelos defeitos do material, por exemplo, pelos limites

intergranulares ou interfasicos ou por qualquer outros defeitos na matriz do cristal.



CAPITULO 1l

METODOLOGIA

Neste capitulo é apresentada a metodologia utilizada para avaliar o efeito da
permeacao in situ de hidrogénio nas propriedades nanomecéanicas medidas via
nanoindentagdo instrumentada nos agos AlSI 4140, AISI 4137M, AISI 4130M e nas ligas de
niquel UNS NO7718 e CMSX-4. Para um melhor entendimento, a metodologia foi dividida em
quatro etapas. A primeira consiste na preparagdo do nanoindentador NHT? utilizado na
realizacao de todos os ensaios experimentais. As segunda e terceira etapas sdo dedicadas
ao planejamento dos ensaios preliminares de nanoindentacdo (sem permeagdo de
hidrogénio) e dos ensaios de nanoindentacdo com permeacgdo in situ de hidrogénio,
respectivamente. Por fim, na quarta etapa apresentam-se os detalhes relativos a fabricacao

das amostras necessarias para realizagao de todos os ensaios.

3.1. Preparagio do nanoindentador NHT?

Todos os ensaios experimentais foram realizados com o nanoindentador NHT?
(Fig. 3.1a), fabricado pela Anton Paar. Este equipamento possui resolu¢gdo de 20 nN para
aplicagao de forgas de 0,1 mN a 500,0 mN e 0,01 nm para a profundidades de penetragéo
entre 20 nm e 200 um, respetivamente. O NHT? possui: um indentador Berkovich B-Y 00
(Fig. 3.1b) com ponta de diamante e angulo de aresta de a = 65,3° £ 0,3°. O equipamento
possui ainda duas esferas de rubi com didmetro de 2 mm, usadas como referéncia durante o
ensaio.

Antes da execucao de todos os ensaios descritos nas proximas etapas, o indentador
e as esferas de rubi foram limpos com isopropanol. Por sua vez, as amostras, padroes e a

célula eletroquimica foram limpos com etanol e expostos a temperatura ambiente de
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20,0 £ 1,0 °C por 8 horas. A temperatura foi monitorada utilizando um termohigrometro digital
do fabricante Instrutherm, com resolugdo de 0,1 °C e faixa nominal de (-20,0 a 60,0) °C

(certificado de calibracao disponivel no ANEXO A).

Referéncia

Indentador Berkovich

b)
Figura 3.1 — a) Nanoindentador NHT? e b) indentador Berkovich e esferas de rubi.

Para a atenuagéao de erros de medi¢ao causados por vibragdes propagadas pelo solo,
o NHT? possui mancais aerostaticos que impedem o contato fisico entre a parte superior e
inferior do equipamento. Entretanto, ndo ha atenuagdo das vibragbes (ondas sonoras)
propagadas pelo ar. Além disso, testes realizados na etapa inicial de desenvolvimento do
trabalho mostraram que uma onda sonora pode ser capaz de afetar os resultados da medi¢ao
de nanodureza. Assim sendo, foi projetada, fabricada e instalada uma cabine acustica e os
ensaios foram realizados em horarios de menor fluxo de pessoas no campus e no laboratdrio.
Apds a instalagao, o nivel de ruido na sala e no interior da cabine foi avaliado e a atenuagéo

dos efeitos acusticos foi confirmada. Maiores detalhes sdo apresentados no APENDICE A.

3.1.1. Ajuste da distancia indentador-microscopio

A distancia entre a objetiva de 100X do microscépio e o indentador deve ser informada
ao software Indentation 7.0 para que o mesmo possa fazer a movimentacdo da amostra
durante o procedimento de visualizagdo-indentagdo. Este procedimento foi executado
utilizando uma amostra de cobre fornecida pela Anton Paar. A escolha do cobre se deveu a

boa visibilidade das indentacdes realizadas neste material.
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Inicialmente, a amostra foi posicionada sob a objetiva e foi definida uma localizagcao
na qual a indentacdo deveria ser realizada. Em seguida, foi solicitado ao equipamento via
software que deslocasse a amostra para a posi¢cdo de indentagdo, que realizasse uma
indentacao na posicao desejada e que retornasse a posigcao de visualizagao. Posteriormente,
foi determinado o erro de posicionamento entre a localizagéo desejada e a localizagao real da
indentacao. Para tanto, deslocou-se a amostra de tal forma que o centro da impressao deixada
pelo indentador coincidisse com o cursor central (Fig. 3.2). Desta maneira, a distancia
percorrida pelo cursor central pode ser considerada numericamente igual ao erro de
posicionamento indentador-microscoépio. Por fim, o software faz automaticamente a correcao

das coordenadas X e Y que definem a posi¢cao do indentador em relagéo a lente objetiva.

Figura 3.2 — Ajuste da distancia indentador-microscopio.

A Figura 3.2 mostra quatro indentagdes executadas, sendo uma indentacdo de
referéncia e trés indentagbes auxiliares. Estas ultimas tém a fungdo de aumentar a area da
regido testada, visando facilitar a procura da indentagao de referéncia. Para reduzir o erro de
posicionamento e garantir um ajuste com maior exatiddo da distancia indentador-microscépio,
este procedimento foi executado antes de cada ensaio experimental. Ademais, a realizagao
de indentagbes em uma amostra de cobre promove a limpeza do indentador.

Os resultados decorrentes do ajuste da distancia indentador-microscépio sao
apresentados no APENDICE B.
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3.1.2. Calibragéo do indentador Berkovich B-Y 00

A calibracado do indentador consistiu em medir indiretamente a area projetada Ap por
meio do valor do modulo de elasticidade plano (E*) de um padrao de silica fundida. O
certificado de calibragdo do padrao de silica (ANEXO B) declara um E* de 75,3 + 0,3 GPa
(valor convencional). Para cada profundidade de contato (hc) foi calculada uma area projetada
de forma que o valor medido de E* fosse igual ao valor declarado no certificado de calibracao.
Por fim, foi tragada a curva de calibracdo do indentador por meio da relacédo Ap = f(hc).

A calibragcdo do indentador Berkovich B-Y 00 foi realizada por meio de uma matriz de
indentagdes contendo 11 linhas e 10 colunas espagadas de 25 um (Fig. 3.3), totalizando
110 indentacbes. A forca utilizada na primeira indentacédo foi de 0,1 mN e esta foi
incrementada a cada 5 indentagdes até que fosse atingida a forca maxima de 100 mN. Esta
€ a maxima for¢ca que pode ser aplicada no padrao de silica fundida. Tal procedimento esta
descrito no manual do usuario do NHT? (User Manual — Nanoindentation Tester NHT? From

Indentation Software version 6.0.x to 6.2.x).
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Figura 3.3 — Matriz de indentac¢des de calibracdo do indentador Berkovich B-Y 00.
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A indentacao ADO (adjust depth offset) foi a primeira indentacao realizada. Esta tem a
funcdo de fornecer a primeira leitura da distdncia entre a amostra e o indentador,
possibilitando estabelecer uma referéncia para definir uma distancia de aproximacgao no valor
de 2000 nm para indentagdes com forgca maxima igual ou inferior a 10 mN e de 3000 nm para
as demais indentagdes. A ADO foi executada com uma forga de 25 mN.

A velocidade de aproximacao foi de 1000 nm/minuto para indentagcdes com forga
maxima igual ou inferior a 10 mN e de 2000 nm/min para as demais indentagdes. A velocidade
de retragao foi de 2000 nm/minuto, a rigidez de contato foi de 500 uN/um, a taxa de aquisicao
dos sinais de forca e profundidade de penetragao foi de 10 Hz.

Por fim, outras cinco indentacbes foram realizadas para verificar a exatiddo da
calibracao do indentador. Os parametros de ensaio foram: forca maxima aplicada de 80 mN,
distdncia de aproximacao de 3000 nm, velocidade de aproximacdo de 2000 nm/minuto,
velocidade de retragdo de 2000 nm/minuto, rigidez de contato de 500 uN/um e taxa de
aquisicao de 10 Hz.

De acordo com o fabricante, o sistema de medigao pode ser considerado aprovado se
o resultado da medicao apresentar um erro sistematico na faixa de 4 GPa em relacdo ao
valor do médulo de elasticidade (E*) nominal do padrdo. Caso contrario, uma nova calibragcao
€ necessaria.

Os resultados decorrentes da calibracdo do indentador sao apresentados no
APENDICE C.

3.2. Planejamento experimental dos ensaios preliminares de nanoindentagao (sem

permeacao de hidrogénio)

Os ensaios preliminares foram divididos em duas etapas. A primeira foi realizada no
aco AlSI 4140 e a segunda na liga de niquel UNS NO7718. A escolha destes materiais baseou-
se no trabalho de Martiniano (2016) que realizou ensaios de carregamento progressivo em
amostras de AISI 4140 40 HRC e Souza (2018). Estes autores concluiram que este material
é susceptivel a fragilizacdo por hidrogénio sob potencial catédico (-1,2 Vagiagcl) €em eletrdlito
de NaCl 3,5 %. Por sua vez, a escolha do UNS N0O7718 foi motivada pelos trabalhos de Souza
(2018), que realizou ensaios de carregamento progressivo em amostras de UNS N07718 e
Stenerud et al. (2017). Stenerud et al. (2017) realizaram ensaios de nanoindentacdo em
amostras submersas em um eletrélito que consistia em uma mistura 2:1 de glicerol e HsPOg4

com aplicagao de potenciais catodicos entre -1,2 e -1,7 Vughgso.. Neste trabalho foi mostrado
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que, nas condi¢cdes mencionadas, ensaios com altas taxas de carregamento sdo capazes de
evidenciar o efeito do hidrogénio no UNS N0O7718.
A Figura 3.4 mostra o mddulo NHT? utilizando indentadores longos e a célula

eletrolitica de Teflon utilizada nos ensaios preliminares.

Figura 3.4 — a) NHT? em posi¢ao de visualizagdo e b) NHT2? em posi¢cao de indentagao.

Para a amostra do aco AlSI 4140, os ensaios preliminares foram executados de acordo
com o planejamento fatorial completo (22), cuja matriz € apresentada na Tab. 3.1. Este

planejamento visou investigar o efeito de dois fatores (forga maxima e ciclos de carregamento)
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nos valores de nanodureza, médulo de elasticidade e profundidade de penetragcéo. De acordo
com a matriz de planejamento, ambos os fatores investigados foram avaliados em dois niveis.
Desta forma, os ensaios preliminares na amostra de AIS|I 4140 permitiram avaliar a
possibilidade da realizagdo de indentagdes de longa duragédo e com ciclos de carregamento.
Além disso, a utilizagdo de ciclos de carregamento se mostra como uma alternativa
promissora para a avaliacdo da susceptibilidade a fragilizagdo por hidrogénio e sera

empregada nos ensaios em meio assistido.

Tabela 3.1 — Matriz do planejamento fatorial completo 22 para os ensaios preliminares no ago
AISI 4140.

. Ciclos de Indentagdes
Condicao For¢ca maxima
carregamento
1 -1 (3 mN) -1 (Sem ciclos) 5
2 -1 (3 mN) 1 (Com ciclos) 5
3 1 (30 mN) -1 (Sem ciclos) 5
4 1 (30 mN) 1 (Com ciclos) 5

Em todas as condicbes investigadas, os tempos de carregamento e de
descarregamento foram de 30 segundos, com taxa de carregamento de 6 mN/min e
60 mN/min para as forcas maximas de 3 mN e 30 mN, respectivamente. Para as indentagdes
sem ciclos, apds o carregamento, a forga foi mantida constate por 80 segundos, em seguida
foi realizado o descarregamento. Para as indentagdes com ciclos de carregamento, apos
atingir a forga maxima foi realizado um descarregamento até 1/3 do valor maximo de forga
(1 mN e 10 mN para as forgas maximas de 3 mN e 30 mN, respectivamente), em seguida, o
carregamento foi executado novamente. Este ciclo de carregamento e descarregamento foi
repetido duas vezes e, por fim, a forga foi reduzida até 0 mN. Esta configuragdo permitiu que
todas as indentacdes tivessem a mesma duragao (140 segundos) como mostra a Fig. 3.5. Em

todos os casos, a taxa de aquisigao foi de 10 Hz.
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Figura 3.5 — Perfis de carregamento utilizados no ensaio preliminar no AlSI 4140.

Para o UNS NO07718, os ensaios preliminares foram executados com o objetivo de
investigar a possibilidade da realizacdo de indentagbes de curta duragdo e com altas
velocidades de carregamento (Fig. 3.6).

A aplicagao de forga se iniciou com uma velocidade de carregamento de 480 mN/min
até a forca maxima de 3 mN. A partir deste momento, a forca foi mantida constante por
2,0 segundos e em seguida passou a decrescer a uma velocidade de 480 mN/min até 48 mN
(10 % da forca maxima) com uma pausa de forca de 1 segundo. Para a finalizacdo da
indentacgao foi adotada uma velocidade de descarregamento de 48 mN/min (10 % da taxa de
carregamento). Este procedimento reduziu a velocidade de descarregamento na etapa final
da indentacdo, propiciando a correta deteccdo do fim do contato entre o indentador e a
amostra. Esta pratica foi adotada por Barnoush e Vehoff (2008) e Stenerud et al. (2017), sendo
chamada de drift correction.

Para as indentagdes com taxa de carregamento de 480 mN/min, a forca maxima é
alcangada em apenas 0,375 segundos. Assim sendo, a taxa de aquisicao foi aumentada de

10 Hz para 400 Hz (maior taxa disponivel no NHT?).
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Figura 3.6 — Perfil de carregamento das indentagdes de curta duragao com drift correction.

A distancia minima entre indentactes foi de 10 um e 30 uym para indentagbes com
forcas maximas de 3 mN e 30 mN, respectivamente.

Os resultados dos ensaios preliminares sdo apresentados no APENDICE D.

3.3. Planejamento experimental dos ensaios de nanoindentagao com permeacao in situ

de hidrogénio

Como pode ser visto na Fig. 3.4, devido ao espaco reduzido entre a célula eletrolitica
e 0 modulo NHT?, ha limitagbes para o acoplamento de acessorios como contra eletrodos e
eletrodos de referéncia. Embora existam eletrodos miniaturizados disponiveis no mercado,
nenhum destes possuia a geometria e dimensdes adequadas para a execugao dos ensaios
de nanoindentagdo em meio assistido. Assim sendo, para os ensaios com permeagao de
hidrogénio, um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl miniaturizado (Fig. 3.7) foi fabricado
utilizando um fio de prata 99 % de pureza, uma ponteira de pipeta e um separador de bateria.
Para a fabricagao do mesmo, o fio de prata foi colocado sob potencial anddico de + 0,3 Vagiagei
em uma solug¢ao de HCI 0,1 molar por duas horas. Esta configuragao promoveu a formagao

de uma camada de AgCI na superficie do fio.
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Com o objetivo de acoplar o eletrodo de referéncia de Ag/AgCl e um contra eletrodo
de platina a célula eletrolitica do NHT?, foi projetado e fabricado, via impressdo 3D de
acrilonitrila butadieno estireno (ABS), um suporte para eletrodos (Fig. 3.8). O suporte foi
projetado de forma a permitir que um fio de platina com didmetro de 0,5 mm fosse enrolado
ao redor do suporte e que o eletrodo de referéncia fosse fixado de forma a garantir a maior
distancia possivel entre o eletrodo de referéncia e o indentador. Devido a baixa visibilidade no
interior da célula durante a realizacdo dos ensaios, manter a maior distancia possivel entre o

indentador e os eletrodos é importante para reduzir o risco de colisao.

&

Figura 3.7 — Eletrodo de referéncia fabricado
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Figura 3.8 — Suporte para fixagao dos eletrodos.
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Para a permeacao de hidrogénio foi aplicado um potencial catédico de -1,2 VAg/AgCI
(cronoamperometria) na amostra imersa em uma solugéo aquosa de NaCl a 3,5 % em uma

configuragao de trés eletrodos (Fig. 3.9).

Figura 3.9 — Amostra submersa em solugéo aquosa de 3,5 % NaCl em uma configuragéo de

trés eletrodos.

Devido a intensa formacido de bolhas de H; sobre a amostra e a consequente
deposigao destas no eletrodo de referéncia de Ag/AgCl, aliada a limitagdo de espaco da célula
eletrolitica, optou-se por ndo manter o eletrodo de referéncia no interior da célula durante a
execucao das indentagdes.

Inicialmente, o eletrodo de referéncia foi inserido e o potencial foi ajustado
para -1,2 Vagiagc. Em seguida, o eletrodo foi removido e a diferenga de potencial elétrico (ddp)
entre o eletrodo de trabalho e contra eletrodo foi mantida constante. Este potencial foi
monitorado reinserindo o eletrodo de Ag/AgCI no inicio e no fim de cada condigéo de ensaio
permitindo, se necessaria, a correcao do potencial. Vale ressaltar que nao foram detectadas
variagcdes desde potencial ao longo dos ensaios e assim ndo houve necessidade de correcéo.
Entretanto, este método permite alteragdes no valor da corrente elétrica que esta diretamente
relacionada ao fluxo de hidrogénio. Estas alteragdes no valor da corrente elétrica podem ser
acentuadas devido as alteragdes de pH, concentragao de ions CI e de oxigénio no pequeno
volume de eletrdlito (2 ml) no interior da célula. A combinacéo desses fatores pode gerar um
intenso borbulhamento de hidrogénio, que, por sua vez, causa a agitagdo do eletrdlito,
dificultando a execucgao das indentagdes.

Para superar as dificuldades experimentais e possiveis erros de aplicagdo de
potencial, foi desenvolvida uma célula eletrolitica (Fig. 3.10) com instalagdo mais rapida e

simples do que a célula anterior. Além disso, optou-se por fazer a permeacao de hidrogénio
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sob corrente constante, eliminando a necessidade de um eletrodo de referéncia, limitando a
formacéao de bolhas devido a imposicao da corrente elétrica. A partir da secao 3.3.4 (Avaliagao
do efeito do hidrogénio nas propriedades nanomecénicas dos agos AlSI 4137M e 4130M em
diferentes velocidades de carregamento), a permeacgao de hidrogénio foi realizada sob
controle de corrente (cronopotenciometria). Esta alteragao possibilitou a execugéo de ensaios

de maior duracao e, consequentemente, um maior numero de indentagdes por condigéo.

Teflon
Aco AISI 304

Metacrilato
de metila

Figura 3.10 — Nova célula eletrolitica desenvolvida para o NHT?.

As nanoindentagdes sem a permeacao de hidrogénio foram realizadas antes da
insercao do eletrdlito. Posteriormente, o eletrdlito foi inserido e a permeacgao de hidrogénio na
amostra foi iniciada, uma hora antes do inicio das nanoindentagcbes em meio aquoso.

Os mapas de indentagao foram gerados de forma a evitar a confusdo dos efeitos do
hidrogénio e da taxa de carregamento nos parametros avaliados com as variagdes naturais
das propriedades nanomecéanicas do material na superficie da amostra. Desta forma, a
localizacdo de cada indentagdo ao ar foi distribuida aleatoriamente na regido testada.
Posteriormente, foi realizada uma indentagdo com permeacdao de hidrogénio nas
proximidades de cada uma das indentagdes ao ar.

De acordo com Barnoush e Vehoff (2010), existem preocupagdes adicionais que
surgem ao fazer indentagbes em um ambiente liquido devido as forgas capilares e de
flutuabilidade que atuam na ponta do indentador. Esses autores também descreveram uma
maneira de evitar esse problema: para essa finalidade, incialmente a superficie foi indentada

com a maxima forga de contato do ensaio. A ponta é entao afastada alguns nanémetros da
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superficie e as forcas sobre a ponta se equilibram, enquanto o indentador repousa acima da
superficie. Apos este procedimento, a superficie pode ser indentada normalmente.

De cada ensaio foram calculados os parametros (variaveis de saida) dureza Berkovich
(HIT), mddulo de elasticidade plano (E*), profundidade maxima de penetragédo (hm), trabalho
elastico (Welast) e trabalho plastico (Wplast), bem como as curvas de for¢a por tempo,
profundidade de penetracao por tempo e for¢a por profundidade de penetracio. Os resultados
foram analisados mediante estatistica ndo paramétrica por meio do teste U de Mann Whitney.
Este teste permite comparar duas amostras independentes e foi aplicado para identificar se
os valores das variaveis de saida obtidos com e sem permeacéao de hidrogénio apresentavam

diferencga estatisticamente significativa entre as médias.

3.3.1. Avaliagdo do efeito do hidrogénio nas propriedades nanomecanicas do ago AlSI 4140
em diferentes velocidades de carregamento

As indentacbes deste ensaio foram realizadas em uma amostra de AlSI 4140 seguindo
o planejamento fatorial completo (22). Ambos os fatores investigados foram avaliados em dois
niveis, como mostra a Tab. 3.2. De acordo com a matriz de planejamento, as indentagcdes
foram executadas em quatro condigcbes. 11 réplicas foram realizadas para cada condicéo,

totalizando 48 indentagdes.

Tabela 3.2 — Planejamento experimental das indenta¢gdes na amostra de AISI 4140.

Condicao Protecao catodica Velocidade de carregamento Indentagoes
1 -1(ar) -1 (5 mN/min) 12
2 -1 (ar) 1 (15 mN/min) 12
3 1(-1,2 V) -1 (56 mN/min) 12
4 1(-1,2 V) 1 (15 mN/min) 12

O perfil de carregamento das indentagdes realizadas nas condigdes 1 e 3 consistiu em
aplicagao de forga a taxa de 5 mN/min. Para as condi¢des 2 e 4, a velocidade adotada foi de
15 mN/min. Em ambos os casos, a forca maxima foi de 2,5 mN, mantida constate por 10 s
(Fig. 3.11).
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Figura 3.11 — Perfis de carregamento para 5 mN/min e 15 mN/min com forca maxima de
2,5 mN.

3.3.2. Avaliagdo do efeito do hidrogénio nas propriedades nanomecanicas da liga de niquel
UNS NO07718 em alta velocidade de carregamento

Para investigar o efeito do hidrogénio nas propriedades nanomecéanicas do
UNS NO07718, foram realizadas 40 nanoindentag¢des, como mostra a matriz de planejamento
da Tab. 3.3. Além disso, este ensaio teve o objetivo de avaliar o uso de indentagdes de alta
velocidade (480 mN/min) para verificagéo das alteragbes nas propriedades nanomecanicas

devido a presenca de hidrogénio.

Tabela 3.3 — Planejamento experimental das indentagdes na amostra de UNS NO7718.

Condigao Potencial Velocidade de carregamento Indentagoes
1 -1 (ar) -1 (15 mN/min) 10
2 -1 (ar) 1 (480 mN/min) 10
3 1(-1,2V) -1 (15 mN/min) 10
4 1(-1,2V) 1 (480 mN/min) 10

O perfil de carregamento utilizando nas condigdes 2 e 4 pode ser visto na Fig. 3.12. O

perfil de carregamento das condigdes 1 e 3 pode ser visto na Fig. 3.11.
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Figura 3.12 — Perfil de carregamento para 480 mN/min com forga maxima de 2,5 mN.

3.3.3. Avaliacdo do efeito do hidrogénio nas propriedades nanomecanicas da liga de niquel
UNS NO0O7718 em um grdo na diregéo [111]

O efeito do hidrogénio nas propriedades nanomecanicas da liga UNS NO7718 foi
avaliado neste ensaio em uma direcdo cristalografica especifica. Para tanto, a diregao
cristalografica dos graos da amostra de UNS NO7718 foi obtida utilizando a técnica de EBSD
(difracao de elétrons retroespalhados). Para tanto, foi utilizado o microscépio eletrénico de
varredura de alta resolugdo (MEV/FEG — Field Emission Gun) da marca Zeiss, modelo Supra
40, equipado com o sistema de EBSD QUANTAX EBSD 400a com detector e-Flash FS do
fabricante Bruker.

Os dados da EBSD foram analisados e representados na forma de mapas de figura
de polo inverso na dire¢do Z (IPFZ). Desta forma, foi selecionado um grao na diregao [111]
para a execucado das indentagcdes. Uma grade de macroindentagdes foi utilizada para
encontrar os graos desejados no microscépio do nanoindentador. Nesta etapa foram

realizadas 30 nanoindentagdes como mostra a matriz de planejamento da Tab. 3.4.



39

Tabela 3.4 — Planejamento experimental das indentagées na amostra de UNS NO7718 na
direcao [111].

Condicao Potencial Velocidade de carregamento Indentagoes
1 -1 (ar) 5 mN/min 15
3 1(-1,2V) 5 mN/min 15

3.3.4. Avaliagdo do efeito do hidrogénio nas propriedades nanomecanicas dos agos AlS/
4137M e 4130M em diferentes velocidades de carregamento

Este ensaio foi dedicado a avaliacdo do efeito do hidrogénio nas propriedades
nanomecanicas dos acgos AISI 4137M e AISI 4130M, obtidas via nanoindentacao
instrumentada em meio assistido em diferentes velocidades de carregamento. Para tanto,
foram realizadas 100 nanoindentagcdes em cada um dos acos, como mostra a matriz de
planejamento da Tab. 3.5. Visando obter uma maior amostragem devido a elevada
variabilidade experimental observada nos ensaios anteriores, 0 numero de indentacbes foi

aumentado para 25 indentacdes por condigao.

Tabela 3.5 — Planejamento do ensaio nas amostras de AlISI 4137M e AISI 4130M.

Condicao Permeacao de H Velocidade de carregamento Indentagoes
1 ar 5 mN/min 25
2 ar 15 mN/min 25
3 -0,5 mA/cm? 5 mN/min 25
4 -0,5 mA/cm? 15 mN/min 25

3.3.5. Avaliacdo do efeito do hidrogénio nas propriedades nanomecénicas do aco 4130M
utilizando indentagées do tipo CMC

Neste ensaio foram realizadas 64 nanoindentagdes de longa duracdo no ago AlSI
4130M com o objetivo de avaliar o efeito do hidrogénio em suas propriedades nanomecanicas
obtidas via nanoindentagéo instrumentada. Para tanto foram utilizadas indentagbes do tipo
CMC (Continuous Multi Cycle) e diferentes densidades corrente de permeacdo. A matriz de
planejamento utilizada é mostrada na Tab. 3.6. O perfil de carregamento das indentagdes do

tipo CMC pode ser visto na Fig. 3.13.
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Tabela 3.6 — Planejamento experimental das indentagcdes na amostra de AISI 4130M
utilizando o perfil CMC.

Condicao Permeacao de H Velocidade de carregamento Indentagoes
1 ar CMC 16
2 -0,5 mA/cm? CMC 16
3 ar CMC 16
4 -1 mA/cm? CMC 16
4,5
8 mN/min
4,0
7 mN/min :
3,5
6 mN/min :
3,0 oo ]
2.5 5 ml;l_/_.mln
= 4 mN/min
£ 20
% 15 3 ml;l_/{nin
(18 i : !
1,0 2 mhl/min = i
05 1mNmin '
0,0
0 100 200 300 400 500 600
Tempo (s)

Figura 3.13 — Perfil de carregamento para indentagdes do tipo CMC.

3.3.6. Avaliagdo do efeito do hidrogénio nas propriedades nanomecanicas dos grdos com
maior e menor fator de Schmid na liga de niquel UNS N0O7718

Este ensaio teve como objetivos: avaliar o efeito do hidrogénio nas propriedades
nanomecanicas da liga UNS N07718 nas diregbes cristalograficas onde se espera que ocorra
a maior e a menor deformacéo plastica e identificar a interagéo estes efeitos e diferentes
velocidades de carregamentos.

A direcao cristalografica dos grédos da amostra de UNS NO7718 foi obtida utilizando
técnica de EBSD (difracao de elétrons retroespalhados). Os dados da EBSD foram analisados
e representados na forma de mapas de figura de polo inverso na diregdo Z (IPFZ).

Considerando o plano de escorregamento {111} e a direcdo de escorregamento <110>, foi
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calculado o fator Schmid e foram identificados os grdos mais macios e/ou duros da regiao
analisada. Desta forma, graos da dire¢do e de tamanho desejados foram escolhidos a partir
desses mapas. Uma grade de macroindentacdes foi utilizada para encontrar os graos
desejados no microscépio do nanoindentador. Foram realizadas 200 nanoindentagdes, como

mostra a matriz de planejamento da Tab. 3.7.

Tabela 3.7 — Planejamento experimental das indentagdes nos graos com maior e menor fator
de Schmid na amostra de UNS N0O7718.

Permeacao Velocidade de

Condigao Tipo de grao Indentagoes
de H carregamento
1 Macio ar 5 mN/min 25
2 Macio ar 15 mN/min 25
3 Macio -1 mA/cm? 5 mN/min 25
4 Macio -1 mA/cm? 15 mN/min 25
5 Duro ar 5 mN/min 25
6 Duro ar 15 mN/min 25
7 Duro -1 mA/cm? 5 mN/min 25
8 Duro -1 mA/cm? 15 mN/min 25

3.3.7. Avaliacdo do efeito do hidrogénio nas propriedades nanomecanicas da liga de niquel
monocristalina CMSX-4 em diferentes velocidades de carregamento

Este ensaio teve como enfoque a avaliagéo do efeito do hidrogénio nas propriedades
nanomecéanicas da liga CMSX-4 em diferentes perfis de carregamentos. A liga CMSX-4 foi
selecionada por ser um monocristal e, consequentemente, eliminando a variavel “direcédo
cristalografica”, observada na segéo 3.3.6 (Avaliagao do efeito do hidrogénio nas propriedades
nanomecanicas dos graos com maior e menor fator de Schmid na liga de niquel UNS NO7718).

Foram realizadas 132 nanoindentacdes no monocristal de CMSX-4 como mostra a

matriz de planejamento da Tab. 3.8.
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Tabela 3.8 — Planejamento experimental das indentagcées na amostra de CMSX-4.

Condicao Permeacdo de H Velocidade de carregamento Indentagoes
1 ar 5 mN/min 25
2 ar 15 mN/min 25
3 ar CMC 16
4 -1 mA/cm? 5 mN/min 25
5 -1 mA/cm? 15 mN/min 25
6 -1 mA/cm? CMC 16

Antes da execucdo das indentacbes, a técnica de EBSD foi utilizada para verificar a
existéncia de regides com dire¢des cristalograficas diferentes da direcao predominante. Essas

regides com dire¢des diferentes ndo foram indentadas.

3.3.8. Adaptagdo da técnica ISL para avaliagdo do efeito do hidrogénio utilizando
nanoindentagéo instrumentada

A técnica ISL (incremental step loading) proposta por Raymond (2002) e
regulamentada pela norma ASTM F1624 (ASTM, 2018) foi adaptada para realizar ensaios de
nanoindentacio instrumentada em meio assistido. Desta forma, foi proposto um perfil de
carregamento com oito patamares com um aumento incremental de 0,5 mN até a forga
maxima de 4,0 mN (Fig. 3.14). A cada patamar, um tempo de espera de 45 segundos sob
controle de deslocamento foi introduzido. Em seguida, o descarregamento foi iniciado a uma
taxa de 6 mN/min até 20 % da forga maxima do patamar, seguida de uma recuperagao rapida
de 2 s até a forga maxima do patamar anterior. Quando essa forga era atingida, iniciava-se o
carregamento com 6 mN/min até a forca maxima do patamar atual. Em sintese, o perfil de
carregamento consistiu em uma combinagdo das técnicas ISL e da indentagcdo CMC

(Continuous Multi Cycle), este perfil foi denominado de N-ISL.
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Neste ensaio foram realizadas 82 nanoindentacbes de longa duragdo no monocristal

de CMSX-4, como mostra a matriz de planejamento da Tab. 3.9. Apds execucado das

indentagdes, a técnica de EBSD foi utilizada para verificar a existéncia de regides com

diregdes cristalograficas diferentes da direcao predominante. As indentagdes que incidiram

sobre essas regides foram desconsideradas.

Para as condigbes 2 e 4, o perfil de carregamento consistiu em uma combinagéo das
técnicas ISL, apresentada na norma ASTM F1624 (ASTM, 2018) e da indentagdo CMC
(Continuous Multi Cycle).

Tabela 3.9 — Planejamento experimental das indentagdes na amostra de CMSX-4 utilizando

o perfil N-ISL.
Condigao Permeacao de H Velocidade de carregamento Indentagoes
1 ar 5 mN/min 25
2 ar N-ISL 16
3 -1 mA/cm? 5 mN/min 25
4 -1 mA/cm? N-ISL 16

O mapa de indentacdo é mostrado na Fig. 3.15. Anteriormente a execugao das

nanoindentagdes, uma grade de microindentacées (HVO0,05) foi realizada para localizar a

regido testada na microscopia eletrbnica de varredura de alta resolu¢ao usada para realizar a

analise EBSD.



44

0 OB A A OB A A OB

-10 OB OB A A OB A A

-20 A A OB OB A A OB 05 mN/min [Ar]

-30 OB A A OB OB A A _
s 40 A ADEOBS A A0 s B5mNminfH]
3 50 O ®B O B A A O B A a  AISL-CMC [Ar]
= -60 O B A A OB A A O @ ATSL-CMC [H]

-70 A A OB OB A A OB

-80 O m

-90

=20 0 20 40 60 80 100
X (nm)

Figura 3.15 — Mapa de indentacdes realizadas na amostra CMSX-4.

3.4. Fabricagao das amostras

Amostras de ago AISI 4140, AISI 4137M, AISI 4130M, UNS NO7718 e de CMSX-4
foram fabricadas com 4,1 mm de espessura e com didmetros que variam de 31 mm a 35 mm.
A usinagem do material foi realizada utilizando uma maquina de eletroerosao a fio, modelo
FW2U, do fabricante AgieCharmiles. Posteriormente a usinagem, efetuou-se o tratamento
térmico de trés amostras de AISI 4140 e de UNS NO7718 conforme a Tab. 3.10.

Tabela 3.10 — Tratamentos térmicos efetuados nas amostras utilizadas no trabalho.

Material Témpera Revenimento
860 °C 450 °C
AISI 4140 30 minutos 60 minutos
Resfriado em dleo Resfriado ao ar
Solubilizagao Envelhecimento
1010 °C 718 °C (10 horas)
UNS NO07718 30 minutos 621 °C (8 horas)
Resfriado em agua Resfriado ao ar

A analise de composicdo quimica de todos os materiais ensaiados foi realizada
utilizando o espectrometro ético, modelo GDS 5002, do fabricante LECO. Este equipamento

apresenta como parametros metrolégicos basicos uma faixa nominal de 165 nm a 460 nm e
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trés resolugdes, quais sejam: 0,1 %, 0,01 % e 0,001 % em porcentagem de peso. Os
resultados obtidos sao apresentados na Tab. 3.11. Para os agos AlSI 4147M E 4130M foi
realizada uma segunda analise, pelo método de combustao, resultou em uma quantificagao
dos teores de carbono e enxofre, conforme a Tab. 3.12. Os valores obtidos representam a
porcentagem em peso de cada elemento, com uma confiabilidade de 95 % (duas vezes o

desvio padrao das medicdes).

Tabela 3.11

— Composicdo quimica dos materiais ensaiados obtida por meio de

espectrometria otica, marca Leco, modelo GDS 500A (% em peso).

Eleae)nto Material

AISI 4140° AISI 4137M3 AISI 4130M®* UNS N077182 CMSX-4
Fe Balanco Balango Balancgo 18,447 £ 0,275 0,043 + 0,021
C 0,406 £ 0,008 0,378 £ 0,002 0,290 £ 0,002 0,029 + 0,002 0,049 + 0,001

0,002 + 0,001 0,008 + 0,001 0,003 + 0,001 - 0,011 £ 0,002
Mn 0,791 £ 0,006 0,912 £ 0,011 0,769 + 0,005 - -
Si 0,292 £+ 0,002 0,268 £ 0,005 0,315 £ 0,003 0,083 + 0,027 0,027 + 0,001
Cr 0,838 £ 0,012 1,140 £ 0,000 1,480 £ 0,012 18,263 + 0,116 6,820 + 0,026
Cu - 0,227 + 0,004 0,216 + 0,001 - 0,018 £ 0,002
Co - - - - 9,986 + 0,150
Ni - 0,132 + 0,002 0,126 + 0,003 Balango Balango
Mo 0,197 £ 0,002 0,321 + 0,003 0,691 + 0,004 3,186 £ 0,098 0,674 + 0,008
\"/ - 0,005 £ 0,000 0,010 £ 0,000 - -

0,017 £ 0,001 0,013 + 0,001 0,014 + 0,001 - -
Al - 0,024 + 0,000 0,038 + 0,000 0,586 + 0,040 6,460 = 0,069
Ti - 0,003 + 0,000 0,004 + 0,001 1,133+ 0,058 0,928 + 0,024
Nb - - 0,024 + 0,002 5,340 + 0,086 -
B - 0,001 + 0,000 0,0013% 0,000 - -
W - - - - 7,569 + 0,036

"Martiniano (2016), 2Souza (2018) e *Melo (2019)
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Tabela 3.12 — Andlise quimica de carbono e enxofre por meio do processo de combustao.

Material C (%) S (%)
AISI 4137M° 0,37 0,01 0,009 + 0,001
AISI 4130M? 0,30 + 0,04 0,004 + 0,001

3Melo (2019)

A Tabela 3.13 exibe as informacgdes relativas ao tratamento térmico e propriedades

mecénicas de cada material.

Tabela 3.13 — Inventario de amostras.

. Limite de
. Dureza Limite de c Al s =
N.e Material Tratamento resisténcia a tragao
(HRC) escoamento (MPa) (MPa)
1 AISI 4140° TT1 40 1035,5 1154,7
UNS
2 TT2 40 1129,5 1322,4
NO77182
AlISI como
3 33 926,37 1037,30
4137M3 recebido
AISI como
4 25 775,83 848,42
4130M3 recebido
como
5 CMSX-4 . 43 - -
recebido

'"Martiniano (2016), 2Souza (2018) e *Melo (2019)

Foram realizados procedimentos de lixamento utilizando lixas com 220, 550 e 1200
mesh, polimento mecanico utilizando panos de polimento com abrasivos de granulometrias
de 6 um, 3 ym e 1 uym e, por fim, polimento com silica coloidal com granulometria de 40 nm
por 10 minutos. Para minimizar a presenga de 6xidos na superficie da amostra, a ultima etapa
do processo de acabamento superficial foi realizada imediatamente antes da execugéo da

analise de EBSD e dos ensaios de nanoindentagéo.



CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos, bem como as analises e
discussdes decorrentes. Esta secdo apresenta os resultados de HIT, EIT, Welast e Wplast
obtidos para as amostras do aco AlSI 4140, AISI 4137M e AISI 4130M e para as amostras
fabricadas em superliga de Niquel UNS N0O7718 e CMSX-4, submetidas a permeacéo in situ

de hidrogénio.

4.1. Efeito do hidrogénio nas propriedades nanomecéanicas do aco AISI 4140 em

diferentes taxas de carregamento

A Figura 4.1 exibe as curvas LD médias para indentagdes realizadas na amostra do
aco AlS1 4140 com taxas de carregamento de 5 mN/min e 15 mN/min antes e apds a
permeacao in situ de hidrogénio. Nesta figura, pode-se observar que o hidrogénio causou
alteragdes nas curvas LD, principalmente para 5 mN/min.

Os valores de HIT, EIT, Welast e Wplast podem ser vistos nas Figs. 4.2 e 4.3. A
Figura 4.2 mostra que para a taxa de carregamento de 5 mN/min, a permeagéao de hidrogénio
na amostra teve como consequéncia um aumento de 15,3 % (valor-p = 0,0147) na nanodureza
€ uma reducgéao de 13,9 % (valor-p = 0,0147) no médulo de elasticidade. Entretanto, uma vez
que nao foram observados efeitos do hidrogénio nas propriedades nanomecanicas da
amostra para a taxa de carregamento de 15 mN/min, pode-se assumir que ha uma interagao
entre as variaveis hidrogénio e taxa de carregamento. Em outras palavras, nas condigdes
deste ensaio, a avaliagcao da susceptibilidade a fragilizagao por hidrogénio via nanoindentacao

¢é influenciada pela sele¢do adequada das taxas de carregamento.
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(a) 15 mN/min (b) 5 mN/min
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Figura 4.1 — Graficos de forca em fung¢ao da profundidade de indentacao obtidos na amostra

do ago AlSI 4140 para as taxas de carregamento de (a) 15 mN/min e (b) 5 mN/min.
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(b)
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1,0
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300,0
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150,0
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50,0

0,0
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[15]: 0,2008

Ar [H]
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B 5 mN/min
® 15 mN/min

Hidrogénio
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[5]:0,0147
[15]: 0,1021

Figura 4.2 — Valores médios e intervalos de confianga (95 %) de (a) HIT e (b) EIT, obtidos na

amostra do ago AlSI 4140 para as taxas de carregamento de 15 mN/min e 5 mN/min.
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Por sua vez, a Fig.4.3a mostra que o hidrogénio ndo promoveu alteracoes
significativas nos valores de Welast. Diferentemente, na Figura 4.3b, pode-se observar que o
hidrogénio reduziu os valores de Wplast (5,2 %) para a taxa de carregamento de 15 mN/min,
sendo esta variacdo estatisticamente significativa (p < 0,0393). Esta sutil reducdo na
capacidade de deformacéo plastica para a taxa de 15 mN/min sugere que houve uma reducao
na mobilidade das discordancias devido ao empilhamento e ancoramento das mesmas sob
maiores taxas de carregamento. De fato, na Fig. 4.2 pode-se observar que existe uma
tendéncia de aumento da nanodureza para a taxa de 15 mN/min. Ensaios com uma menor

dispersao nos resultados poderiam indicar aumento de nanodureza para ambas as taxas de

carregamento.
(a) 25,0 ® 5 mN/min
® 15 mN/min
24,0
Hidrogénio
3 23,0 valor-p
= 220 [5]: 0,8452
,_‘@ ’ [15]: 0,3938
= 210
20,0
19,0
Ar [H]
(b) 110,0 ® 5 mN/min
® 15 mN/min
105,0
Hidrogénio
3 100,0 valor-p
= 950 [5]:0,1432
,_‘@ ’ [15]: 0,0393
S 90,0
85,0
80,0
Ar [H]

Figura 4.3 — Valores médios e intervalos de confianga (95 %) de (a) Welast e (b) Wplast
obtidos na amostra do ago AISI 4140 para as taxas de carregamento de 15 mN/min e 5

mN/min.

No presente trabalho se observou um aumento na nanodureza com a permeacéo de

hidrogénio. Resultados semelhantes foram obtidos por Barnoush et al. (2013), que realizaram
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ensaios de nanoindentacao instrumentada em uma amostra de ago carbono martensitico,
submersa em um eletrélito aquoso contendo 0,5 M de NaxS0..

Normalmente, a presencga de atomos de soluto intersticial em ligas metalicas leva ao
endurecimento porque maiores tensdes sdo necessarias para causar a deformacéao plastica.
A migragdo destes atomos para regides de maiores tensdes hidrostaticas ao redor das
discordancias pode levar a formacgao de atmosferas densas de atomos de soluto provocando
uma dilatagcao da rede cristalina e, consequentemente, um alivio local de tensdes. O efeito
fisico deste fendmeno é o ancoramento da discordancia (COTTRELL; BILBY, 1949). Neste
caso, a tensao deve superar as forcas de atracido entre os atomos de soluto e discordancias
e/ou superar o atrito da rede causado pelo arrasto da atmosfera de atomos do soluto se
movendo com a discordancia (BARNOUSH et al., 2013).

O efeito do hidrogénio na mobilidade de discordancias foi estudado com mais detalhes
no trabalho de Barnoush; Asgari e Johnsen, (2012). Estes autores concluiram que o aumento
na nanodureza pode estar relacionado ao efeito do hidrogénio no atrito da rede cristalina, que
aumenta, como resultado de interagdes de curto alcance entre discordancias e atomos de
hidrogénio na solucgéo solida.

Entretanto, ainda no trabalho de Barnoush et al. (2013), ao realizar indentacbes em
uma camada nitretada via nitretagéo por plasma pulsado (PPN) e em uma regido onde ha
difusao de N proveniente do processo PPN, uma reducéo na nanodureza foi observada. Uma
constatacao importante deste trabalho foi que a redugdo da nanodureza da camada de nitreto
(camada branca) e da zona de difuséo ndo se correlaciona com a concentragédo de nitrogénio
(Fig. 4.4). Ainda na Fig. 4.4, pode-se observar um aumento da nanodureza a partir de 400 um
da camada nitretada, ou seja, na por¢cdo martensitica do material de base. Assim sendo, a
presenca de H isoladamente resultou em aumento da dureza, enquanto a presenca
simultdnea de N e H resultou em uma redugao da dureza.

Como as alteragdes na nanodureza nao parecem se relacionar com a concentracao
de N, Barnoush et al. (2013) relataram que esta redugdo pode ser influenciada pelas
alteragdes microestruturais causadas pelo processo PPN. Estas alteragbes incluem: a
saturagao de redes de ferrita com nitrogénio, precipitagao de nitretos metalicos, dissolugao de

carbonetos metalicos, redistribuicdo de carbono e formagao de tensoes residuais.
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Figura 4.4 — Alteragéo percentual na nanodureza apds o carregamento H (BARNOUSH et al.,
2013) traduzida.

Barnoush et al. (2013) mencionaram que a explicagao para a alteragdo da nanodureza
apresentada na Fig. 4.4 requer informacoes exatas sobre a distribuicdo das tensdes residuais,
bem como do carbono e dos precipitados. Entretanto, os autores destacaram que esta
informacao nao estava disponivel nesta fase da pesquisa.

Os autores Morasch e Bahr (2001) realizaram nanoindentagdes em uma liga de Ti com
estrutura cubica de corpo centrado e observaram o aumento da nanodureza e a redugao do
empilhamento mostrando a redug&o do deslizamento cruzado na presenca do hidrogénio.
Com uma determinada carga, se menos deformacao plastica for acomodada em planos
cruzados, entdo a dureza ira aumentar. Como a plasticidade na frente de uma ponta de trinca
seria reduzida na presenca de hidrogénio (assim como a zona de plastica em torno da
indentagdo é reduzida), uma fratura mais fragil seria observada.

De acordo com Barnoush and Vehoff (2008), os modelos HEDE (hydrogen enhanced
decohesion) e HELP (hydrogen enhanced local plasticity) podem trabalhar simultaneamente
em ligas de niquel, e a predominancia de um dos modelos dependente das condi¢gbes da
amostra (pureza, densidade de discordancias, tratamento térmico, trabalho a frio, entre
outros) e da técnica de observagao (método de teste mecéanico, geometria da amostra, método
de permeagao de hidrogénio, etc.). Como evidéncia da ocorréncia de HEDE, definido por uma
reducdo na forca das conexdes interatdmicas, esses autores indicam a redugdo no modulo
de elasticidade.
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4.2. Efeito do hidrogénio nas propriedades nanomecénicas da liga de niquel UNS

N07718 em alta taxa de carregamento

A Figura 4.5 exibe os resultados decorrentes das indentagdes realizadas ao ar e
daquelas submersas para as taxas de carregamento de 15 mN/minuto e 480 mN/minuto,
respectivamente. Com a permeacido de H, observa-se uma tendéncia de aumento da
nanodureza da amostra, esta tendéncia é confirmada pelos resultados mostrados na Fig. 4.6.
Nesta figura observou-se que a permeacao de hidrogénio na amostra de UNS NO7718 teve
como consequéncia um aumento de 16,2 % e 15,3 % na nanodureza para as taxas de

15 mN/min e 480 mN/min, respectivamente.

(a) 15 mN/min (b) 480 mN/min
3,0 3,0
—Ar —Ar
25 = 25
£ 20 ul E 20 [H]
3 1,5 % 1,5
S 10 w 1,0
0,5 0,5
00 +———7T+——+"7T+ 0,0
0 50 100 150 0 50 100 150
Profundidade de indentagao (nm) Profundidade de indentagao (nm)

Figura 4.5 — Graficos de forga em func¢ao da profundidade de indentagéo obtidos na amostra
de UNS NO7718 para as taxas de carregamento de (a) 15 mN/min e (b) 480 mN/min.

Resultados semelhantes aos aqui apresentados quanto a nanodureza foram obtidos
por Stenerud et al. (2017) que realizaram ensaios de indentagido instrumentada em uma
amostra de UNS NO7718 com permeacao in situ de hidrogénio utilizando um eletrélito que
consistia de uma mistura 2:1 de glicerol e H3PO4. Stenerud et al. (2017) observaram que o H
causou um aumento da nanodureza nas dire¢des cristalograficas testadas, [101] e [111]
devido ao aumento da mobilidade planar das discordancias e/ou do ancoramento das
mesmas. O hidrogénio reduziu a energia necessaria para a mobilidade das discordancias,
facilitou o movimento planar e simultaneamente dificultou o deslizamento cruzado. Além disso,
foi evidenciado que o H causou maiores efeitos na diregédo [101] em comparagdo com a

direcéo [111].
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Os valores de EIT, Welast e Wplast podem ser vistos nas Fig4.6b e 4.7,

respectivamente. Neste ensaio nao foi observado qualquer efeito do hidrogénio nos valores

de EIT, Welast e Wplast.

(@) 10,0
9,0
8,0
7,0
6,0
5,0
4,0
3,0
2,0
1,0
0,0

HIT (GPa)

(b) 300,0
250,0
200,0

150,0

EIT (GPa)

100,0
50,0

0,0

Ar [H]
Ar [H]

® 15 mN/min
m 480 mN/min

Hidrogénio
valor-p
[15]:0,0018
[480]: 0,0050

® 15 mN/min
® 480 mN/min

Hidrogénio
valor-p
[15]:0,4945
[480]: 0,0807

Figura 4.6 — Valores médios e intervalos de confianca (95 %) de (a) HIT e (b) EIT obtidos na

amostra de UNS N0O7718 para as taxas de carregamento de 15 mN/min e 480 mN/min.
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Figura 4.7 — Valores médios e intervalos de confianga (95 %) de (a) Welast e (b) Wplast

obtidos na amostra de UNS NO7718 para as taxas de carregamento de 15 mN/min e

480 mN/min.

4.3. Efeito do hidrogénio nas propriedades nanomecéanicas da liga de niquel UNS

N07718 em um grao na diregéao [111]

A Figura 4.8 mostra um mapa de polo inverso em Z (IPFZ) da amostra de

UNS NO7718, obtido antes da realizagédo das indentagdes. Foi selecionado o grao de diregao

cristalografica [111] para a execugao do ensaio. Por sua vez, a Fig. 4.9 mostra uma imagem

do grao selecionado obtida apds a realizacdo das indentagdes. Observa-se que todas as

indentagdes estao situadas no local especificado.
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Figura 4.8 — Mapa de polo inverso (IPFZ) da amostra de UNS NO7718.

10 pm
H Mag= 1.00KX EHT=2000kV SignalA=SE2 WD= 35mmll————| Mag= 500KX EHT=20.00kV SignalA=SE2 WD= 35mm

(a) (b)
Figura 4.9 — Microscopia eletrébnica de varredura mostrando as indentagcées no grao de
diregao cristalografica [111] da amostra de UNS NO7718.

A Figura 4.10 mostra as curvas LD das indentagdes realizadas com e sem permeagao
de hidrogénio no grao de diregao cristalografica [111] com taxa de carregamento de 5 mN/min.
Com a permeacao de H, observa-se uma tendéncia de redugao da profundidade maxima de
penetracao, aumento da nanodureza e redugido da recuperacao elastica, esta tendéncia é

confirmada pelos resultados mostrados na Fig. 4.11.
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Figura 4.10 — Graficos de for¢a em funcao da profundidade de indentagao obtidos na amostra

de UNS N07718, direcao [111] para a taxa de carregamento de 5 mN/min.

Os valores de HIT, EIT, Welast e Wplast obtidos na direcdo 111 da amostra de UNS
NO7718 podem ser vistos na Fig. 4.11. Nesta figura observou-se que a permeacao de
hidrogénio nesta dire¢cao teve como consequéncia um aumento de 4,1 % na nanodureza, uma
reducao de 14,6 % na recuperagao elastica (trabalho elastico) sem alteracdes significativas
no moédulo de elasticidade EIT e no trabalho plastico.

Tendo em vista que este ensaio teve como objetivo avaliar o efeito do hidrogénio nas
propriedades namomecanicas do UNS N07718, se conclui que nas condigcdes experimentais
avaliadas (taxa de carregamento de 5 mN/min e -1,2 V) o UNS N07718 na diregao [111] €

susceptivel a fragilizagéo por hidrogénio.
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valor-p: 0,4949
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Figura 4.11 — Valores médios e intervalos de confianga (95 %) de (a) HIT, (b) EIT, (c) Welast

e (d) Wplast obtidos na amostra de UNS N0O7718, diregao [111] para a taxa de carregamento

de 5 mN/min.

4.4. Efeito do hidrogénio nas propriedades nanomecéanicas dos acos AISI 4137M e

4130M em diferentes taxas de carregamento

A Figura 4.12 mostra as curvas LD médias para indentagdes realizadas na amostra do

aco AlSI 4137M para as taxas de carregamento de 15 mN/min e 5 mN/min. Nestas figuras,

pode-se observar que o hidrogénio causou alteragdes visiveis nas curvas LD somente em

menores taxas de carregamento, ou seja, para a taxa de carregamento de 5 mN/min. Neste

caso se observou uma reducdo na hm e na recuperacido elastica do ago AlSI 4137M

permeado com hidrogénio.
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Figura 4.12 — Graficos de forga em funcao da profundidade de indentacdo, obtidos no aco

AISI 4137M para as taxas de carregamento de (a) 15 mN/min e (b) 5 mN/min.
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Figura 4.13 — Valores médios e intervalos de confianga (95 %) de (a) HIT e (b) EIT, obtidos

no ago AISI 4137M para as taxas de carregamento de 5 mN/min e 15 mN/min.
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Para a amostra do ago AISI 4137M, os valores de HIT, EIT, Welast e Wplast sado
mostrados nas Figs. 4.13 e 4.14. Os efeitos do hidrogénio nas propriedades nanomecanicas
do AISI 4137M foram mais evidentes para a taxa de carregamento de 5 mN/min, levando a
um aumento de 9,8 % nos valores de HIT (Fig. 4.13a), uma reducéo de 12,0 % nos valores
de EIT (Fig. 4.13) e uma reducéo de 30,6 % no trabalho elastico Welast (Fig. 4.14). Além
disso, para a taxa de carregamento de 15 mN/min foi observado um aumento de 5,5 % nos
valores de EIT sem qualquer alteracdo nos demais parametros HIT, Welast e Wplast. Desta
maneira, embora a analise estatistica tenha revelado um valor-p de 0,0310 para a variacéo
de 5,5 % em EIT, ndo se pode afirmar que, de fato, o hidrogénio levou a um aumento do
modulo de elasticidade, visto que o paradmetro EIT admite uma variacdo de + 5 % mesmo
quando medido em um padrao de silica fundida.

Para ambas as taxas de carregamento testadas, ndo foram observados efeitos

estatisticamente significativos do hidrogénio no trabalho plastico Wplast (Fig. 4.14).

(a) 40,0 ® 5 mN/min
35,0 ® 15 mN/min
. 30,0 Hidrogénio
r 25,0 valor-p
= 200 [5]: 0,0000
% ’ [15]: 0,1120
g 15,0
10,0
5,0
0,0
Ar [H]
(b) 140,0 = 5 mN/min

® 15 mN/min

120,0
100,0 Hidrogénio
valor-p
80,0 [5]: 0,2849
60,0 [15]: 0,1021
40,0
20,0
0,0
Ar [H]

Figura 4.14 — Valores médios e intervalos de confianga (95 %) de (a) Welast e (b) Wplast

Wohlast (pJ)

obtidos na amostra de AISI 4137M para as taxas de carregamento de 5 mN/min e 15 mN/min.
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As curvas LD obtidas para o aco AlISI 4130M sao mostradas na Fig. 4.15. Para a taxa
de carregamento de 15 mN/min, as curvas LD com e sem permeacgao de hidrogénio nao
apresentaram qualquer diferencga significativa. Por sua vez, para a taxa de carregamento de

5 mN/min pode-se observar uma sutil alteragcdo na inclinacdo no final do trecho de

descarregamento.
(a) 15 mN/min (b) 5 mN/min
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Figura 4.15 — Graficos de forga em funcao da profundidade de indentagao obtidos na amostra

de AISI 4130M para as taxas de carregamento de (a) 15 mN/min e (b) 5 mN/min.

Para a amostra de AISI 4130M, os valores de HIT, EIT, Welast e Wplast podem ser
vistos nas Figs. 4.16 e 4.17. A presencga do hidrogénio nao teve efeitos nos valores de HIT
(Fig. 4.16) e de Wplast (Fig. 4.17).
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Figura 4.16 — Valores médios e intervalos de confianga (95 %) de (a) HIT e (b) EIT, obtidos

na amostra de AlSI 4130M para as taxas de carregamento de 15 mN/min e 5 mN/min.

EIT (GPa)

Ao analisar o mdédulo de elasticidade (ver Fig. 4.16), verificou-se que a permeagao de
hidrogénio resultou em um aumento de 5,2 % e 6,4 % nos valores de EIT para as taxas de
carregamento de 15 mN/min e 5 mN/min, respectivamente. Ainda para a taxa de
carregamento de 5 mN/min pode-se observar um aumento de 0,962 pJ no Welast (Fig. 4.17).
Entretanto, ndo se pode afirmar que de fato o hidrogénio levou a um aumento do mdodulo de
elasticidade, visto que as curvas LD apresentam pouca ou nenhuma alteragdo. Em
nanoindentacgao, a decoesao (HEDE - hydrogen enhanced decoesion) é evidenciada por uma
redugdo no médulo de elasticidade (BARNOUSH; VEHOFF, 2008) e até o momento nao ha
modelos que expliguem o aumento do modulo de elasticidade em nano-escala. Entretanto, o
trabalho de Sofronis e Birnbaum (1995) aponta que o hidrogénio pode levar ao aumento do

modulo de elasticidade.
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Figura 4.17 — Valores médios e intervalos de confianga (95 %) de (a) Welast e (b) Wplast

obtidos no ago AISI 4130M para as taxas de carregamento de 15 mN/min € 5 mN/min.

A avaliacéo do efeito do hidrogénio nas propriedades nanomecéanicas dos materiais

AISI1 4137M e AISI 4130M para as taxas de carregamento de 15 mN/min e 5 mN/min mostrou

que o hidrogénio produziu efeitos estatisticamente significativos em todos os parémetros
avaliados (HIT, EIT, Welast e Wplast), para o ago AISI 4137M, utilizando a taxa de

carregamento de 5 mN/min. Por sua vez, para o ago AlISI 4130M, os efeitos do hidrogénio

foram mais discretos, mesmo para a taxa de carregamento de 5 mN/min, sendo que apenas

foram observados efeitos em EIT e em Welast. Assim sendo, o ensaio subsequente analisa

este mesmo material utilizando uma maior densidade de corrente do que a utilizada no ensaio

atual. Além disso, é utilizada uma indentagdo de maior duracéo e com ciclos de carregamento.
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4.5. Efeito do hidrogénio nas propriedades nanomecanicas do ago 4130M utilizando

indentagodes do tipo CMC

As Figuras 4.18a e 4.18b mostram as curvas LD resultantes de ensaios de

nanoindentagdo utilizando o perfil de carregamento CMC com e sem permeagido de

hidrogénio na amostra do aco AlSI 4130M. Essas curvas correspondem a meédia de todas as

curvas obtidas para cada condi¢cao de ensaio.
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Figura 4.18 — Gréficos de forga em funcao da profundidade de indentagao obtidos na amostra
de AISI 4130m para as densidades de corrente de (a) 0,5 mA/cm? e (b) 1,0 mA/cm?2.
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Neste ensaio, a permeacao de hidrogénio foi realizada por meio de uma densidade
constante de corrente elétrica de 0,5 mA/cm? (Fig. 4.18a) e 1,0 mA/cm? (4.18b). Para a
densidade de corrente de 1,0 mA/cm?, foi observada uma tendéncia de aumento da
profundidade maxima de penetracdo, enquanto que para a densidade de corrente de
0,5 mA/cm? ndo ha uma tendéncia de alteragédo da profundidade maxima de penetracéo.

Comparando as profundidades maximas com e sem hidrogénio obtidas no ultimo
descarregamento, observou-se uma redugdo de 2,5 nm (1,2 %) e 8,9 nm (4,4 %) para
0,5 mA/cm? e 1,0 mA/cm?, respectivamente. Observando o valor final da profundidade de
penetragao, em F =0, ambas condicbes apresentaram um aumento na profundidade de
5,6 nm (3,2 %) e 8,2 nm (4,7 %) para 0,5 mA/cm? e 1,0 mA/cm?, respectivamente. Estes
resultados indicam que embora os efeitos do hidrogénio sejam melhor evidenciados para a
1,0 mA/cm?, mesmo a 0,5 mA/cm? houve uma reducao na capacidade elastica do material.

Para a densidade de corrente de 0,5 mA/cm?, os valores de HIT, EIT, Welast e Wplast
podem ser vistos nas Figs. 4.19 e 4.20. Na Figura 4.19 observa-se que a presenca do
hidrogénio ndo apresentou efeitos significativos nos valores de HIT ou de EIT, uma vez que
para HIT nao foi observado um valor-p menor que 0,05 e para EIT somente o ultimo
descarregamento apresentou uma diferenca estatisticamente significativa (valor-p = 0,0053)
entre os valores observados ao ar e com permeacao de hidrogénio, sendo que na presenca

de hidrogénio, o valor do parametro EIT foi 16 % maior.
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Figura 4.19 — Valores médios e intervalos de confianga (95 %) de (a) HIT e (b) EIT obtidos na

amostra de AISI 4130M para a densidade de corrente de 0,5 mA/cm?2.

Por sua vez, a Fig. 4.20 mostra que para 0,5 mA/cm? embora o hidrogénio ndo tenha
apresentado uma tendéncia definida sobre os paradmetros HIT e EIT, pode-se observar uma
reducdo da elasticidade da amostra em todos os ciclos de carregamento, Fig. 4.20a. As

diferencas relativas entre as condigdes com e sem hidrogénio sdo mostradas na Fig. 4.21.
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Figura 4.20 — Valores médios e intervalos de confianga (95 %) de (a) Welast e (b) Wplast

obtidos na amostra de AlISI 4130M para a densidade de corrente de 0,5 mA/cm>.

Da mesma maneira que para HIT e EIT, o hidrogénio ndo afetou significativamente a

plasticidade (Fig. 4.20b), exceto para o primeiro descarregamento, onde foi observado um

aumento de 9 % na plasticidade. Desta forma, conclui-se que somente a densidade de
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corrente de permeacgao de hidrogénio de 0,5 mA/cm? foi capaz de alterar a elasticidade da
amostra. Para Welast, as diferencas entre as condicbes com e sem hidrogénio sao mostradas
na Fig. 4.21.

1 2 3 4 5 6 7 8

0
- /
S 10 %
S %
S -30 -28
= -50 ﬁ

-60 -55

Ciclo de carregamento

Figura 4.21 — Diferenca relativa entre os valores de Welast obtidos com e sem hidrogénio na

amostra do aco AlSI 4130M para a densidade de corrente de 0,5 mA/cm?2.

Para a densidade de corrente de 1,0 mA/cm?, os valores de HIT, EIT, Welast e Wplast
podem ser vistos nas Figs. 4.22 e 4.23. Na Figura 4.22a observa-se que a presencga do
hidrogénio levou a uma reducdo nos valores de HIT em todos os ciclos de carregamento.
Entretanto, com a permeagdo de hidrogénio, diferengas significativas em EIT foram
observadas em 5 dos 8 ciclos de carregamento. Desta forma, pode-se concluir que ha uma
tendéncia de alteracdes nos valores de EIT. As diferencas relativas entre as condi¢des com e
sem hidrogénio sdo mostradas na Fig. 4.24.

Por sua vez, a Fig. 4.23 mostra que para 1,0 mA/cm?, pode se observar uma tendéncia
de reducdo da elasticidade da amostra em todos os ciclos de carregamento, sendo que
valores-p menores que 0,05 foram obtidos em 6 dos 8 ciclos de carregamento. Ainda na Fig.
4.23, o hidrogénio nao afetou significativamente a plasticidade, exceto para o sétimo
descarregamento, sendo que neste descarregamento foi observado um aumento de 9 % na
plasticidade. As diferengas relativas entre as condigdes com e sem hidrogénio sao mostradas
na Fig. 4.24.
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Figura 4.22 — Valores médios e intervalos de confianga (95 %) de (a) HIT e (b) EIT obtidos na

amostra do ago AlISI 4130M para a densidade de corrente de 1,0 mA/cm?2.
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Figura 4.23 — Valores médios e intervalos de confiangca (95 %) de (a) Welast e (b) Wplast

obtidos na amostra do ago AISI 4130M para a densidade de corrente de 1,0 mA/cm?2.
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Figura 4.24 — Diferenga relativa entre os valores de (a) HIT, (b) EIT e (c) Welast obtidos com

e sem hidrogénio na amostra do ago AlSI 4130M para a densidade de corrente de 1,0 mA/cm?.

Desta forma, pode-se afirmar que a densidade de corrente de permeacao de
hidrogénio de 0,5 mA/cm? somente foi capaz de alterar a elasticidade da amostra. Por sua
vez, a permeagao de hidrogénio com densidade de corrente de 1,0 mA/cm? promoveu uma
reducdo de HIT e Welast e um aumento de EIT.

Além do ancoramento de discordancias (dislocation dragging or pinning), a
plasticidade localizada (hydrogen-enhanced local plasticity - HELP) pode levar a alteragdo na
nanodureza devido a permeacgao de hidrogénio. O mecanismo HELP sugere que a presenga
de hidrogénio aumenta a plasticidade ao interagir com as discordancias. Entretanto, este

aumento na plasticidade pode ter consequéncias diferentes sobre a nanodureza: (1) o
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hidrogénio favorece o deslizamento planar das discordancias, estabilizando o componente de
cunha das mesmas (H-enhanced slip planarity) e (2) o hidrogénio facilita o deslizamento
cruzado, blindando (hydrogen shielding) os campos de tensao elastica entre as discordancias
(NIBUR; BAHR; SOMERDAY, 2006). O primeiro comportamento mencionado esta associado
ao mecanismo de endurecimento (hardening) e o segundo ao amolecimento (softening).

Os autores Asgari et al. (2013) realizaram ensaios de nanoindentagao instrumentada
em uma amostra de aco inoxidavel superduplex, nitretada pelo processo PPN. O eletrélito
utilizado foi 0,5 M de Na>S04 em solu¢do aquosa. Estes autores observaram que o hidrogénio
reduziu a nanodureza da ferrita, tanto na camada branca, quanto na zona de difusdo e no
material de base (Fig. 4.25). Segundo Asgari et al. (2013), esta redugédo da nanodureza esta
de acordo com o conceito defactante (defactant concept), proposto por Kirchheim, (20073,
2007b, 2009) De acordo com o conceito defactante, a interagdo soluto/defeito pode ser
descrita atribuindo a diminuigdo na energia livre geral a uma diminuicdo na energia de
formacéao de defeito. Portanto, na presenca de hidrogénio, a energia de formacao de defeitos
(como a das discordancias) é reduzida (BARNOUSH; ASGARI; JOHNSEN, 2012).
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Figura 4.25 — Alteragéo percentual na nanodureza apds o carregamento de H (ASGARI;
JOHNSEN; BARNOUSH, 2013).

De acordo com Kirchheim (2012), atomos mdveis de soluto afetardo a formacao e a
movimentag¢ao dos kinks. Kinks sdo desvios ou degraus de uma discordancia ao longo de seu
plano de deslizamento, provenientes da intersec¢cao de discordancias (HONEYCOMBE,
1984), que travam o movimento das mesmas. Em discordancias em cunha, pequenas regides
da discordancia podem girar, convertendo-se em discordancias em hélice e produzindo kinks.
O kink em uma discordancia em cunha tem uma orientagcdo em hélice (vetor de Burgers

paralelo a linha da discordancia), enquanto que para as discordancias em hélice o kink possui
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uma orientacdo em cunha (vetor de Burgers normal a linha da discordancia) (ABBASCHIAN;
ABBASCHIAN; REED-HILL, 2008).

O amolecimento do material ocorre se atomos de soluto forem segregados em kinks
em uma velocidade compativel com a formagao dos pares de kinks, reduzindo a energia de
formacgdo destes pares. A quantidade de amolecimento depende, entre outros fatores, da
concentragcao de soluto. Com o aumento da concentragao de soluto, o movimento dos kinks
é reduzido pelo arrasto do soluto e, sob essas circunstancias, o endurecimento é observado
(KIRCHHEIM, 2012). Conforme a concentracao do soluto aumenta, um ponto de inflexdo pode
ser encontrado na curva tensao critica de cisalhamento (CRSS - Critical resolved shear
stress), Fig. 4.26. Isso ocorre porque os efeitos de ancoramento (pining) induzidos pelo soluto
na migragdo dos kinks tornam-se dominantes com a adigdo de soluto, o que resulta no

endurecimento do material (HU et al., 2017).
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Figura 4.26 — CRSS prevista para uma liga de W em fungao da concentracao de soluto a 298
K (HU et al., 2017).

A influéncia do método de carregamento de hidrogénio utilizado nos ensaios de
nanoindentagdo pode resultar, tanto no endurecimento, quanto no amolecimento (ZHAO et
al., 2015). Normalmente, uma maior concentragéo de H, uma distribuicao nao uniforme deste
e a presenga de um gradiente de concentracédo de H ao longo da espessura da amostra apés
o carregamento eletroquimico fazem com que o endurecimento seja mais notavel (WASIM;
DJUKIC, 2020). Entretanto, um carregamento excessivamente agressivo com hidrogénio
pode provocar danos irreversiveis a superficie da amostra, resultando em um amolecimento
permanente desta (WASIM; DJUKIC, 2020).

Além da concentragdo de hidrogénio, a transicdo amolecimento-endurecimento

depende da taxa de deformacdo. O aumento da taxa de deformacdo pode reduzir a
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quantidade, ou a densidade, das discordancias blindadas (shielded) pela atmosfera de H (LEE
et al.,, 2014). Para altas taxas de deformacdo, as atmosferas de H nao conseguem
acompanhar as discordancias que se movem rapidamente gerando arrasto (NIBUR; BAHR,;
SOMERDAY, 2006). Este mecanismo de endurecimento por formacao de atmosferas que
ancoram as discordancias foi discutido neste trabalho na se¢éo 4.1. Entretanto, agora cabe
mencionar sua relagado com a velocidade das discordancias e da migragéo do soluto.

De acordo com Wang et al. (2017), ha um limite natural de velocidade de
movimentac¢ao das discordancias em que a blindagem pode operar devido a necessidade de
formar atmosferas sem que o atrito com a rede seja aumentado. Por sua vez, Ghermaoui et
al. (2019) destacaram que a blindagem ocorre quando a mobilidade do hidrogénio & maior
que a mobilidade das discordancias, enquanto que o endurecimento prevalece quando a
mobilidade do hidrogénio é similar ou menor que a mobilidade das discordéncias gerando
arrasto. Desta maneira, a blindagem se manifesta apenas para faixas limitadas de
concentracao de H, temperatura e velocidade de difusdo do H, e fora dessas faixas é
substituido pelo efeito oposto, ou seja, ocorrera endurecimento (PETUKHOV, 2007).

Segundo Morasch e Bahr (2001), essa mudanca no mecanismo de deformacao
explicaria muitos dos resultados conflitantes na literatura sobre o comportamento das
discordéncias na presenca de hidrogénio. Observagdes de microscopia eletrbnica de
transmissao revelaram o aumento do movimento de discordancias em um determinado plano
de deslizamento na presencga de hidrogénio enquanto que em ensaios de nanoindentacao
com endurecimento foi observado. Morasch e Bahr (2001) argumentaram que a redugéo do
deslizamento cruzado aumenta o movimento das discordancias em um determinado plano.

O efeito mais significativo do H parece ser uma redugéo na forga das interagdes entre
as discordancias e outros defeitos pontuais e entre discordancias e os campos de tensao
provocados por outras discordancias devido a blindagem por hidrogénio. Sob tensao, este
efeito leva a um aumento da velocidade das discordancias, pois as barreiras ao deslizamento
podem ser mais facilmente superadas por ativacao térmica. Espera-se que os efeitos do soluto
H sejam menores em temperaturas elevadas, onde nenhuma atmosfera de H significativa
pode se formar nas discordancias ou nas barreiras (BIRNBAUM; SOFRONIS, 1994).

Pelo exposto, o efeito de blindagem é mais frequentemente observado para materiais
com maiores coeficientes de difusdo de hidrogénio, resultando em uma redugdo nas
distancias de separacdo das discordancias. Por outro lado, para materiais com menores
coeficientes de difusdo de hidrogénio, as altas concentragbes de hidrogénio em torno das
discordancias agem para fixa-las (GU; EL-AWADY, 2018).
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4.6. Efeito do hidrogénio nas propriedades nanomecénicas dos graos com maior e
menor fator de Schmid na liga de niquel UNS N07718

As Figuras 4.27a e 4.27b mostram mapas de polo inverso em Z (IPFZ) da amostra de
UNS NO07718 obtidos antes da realizagao das indentagbes. Para a execugéo do ensaio, foram
selecionados os graos denominados como gréo A e grao B. Por sua vez, a Fig. 4.28 mostra
imagens dos graos selecionados, obtidas apds a realizagao das indentagdes. Observa-se que

todas as indentagbes foram realizadas nos locais especificados.

v A.rgus ; A
IPEZMap MAG: 500x HV: 20 kV: WD:_15.7_'mm Px: 0.77.um

()
Figura 4.27 — Mapa de polo inverso (IPFZ) da amostra de UNS N0O7718 e graos selecionados

para analise, sendo (a) Grao A e (b) Grao B.
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Figura 4.28 — Microscopia eletronica de varredura mostrando as indentagdes nos graos (a) A
e (b) B da amostra de UNS NO7718.
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A Figura 4.29 mostra as curvas LD das indentagdes realizadas com e sem permeacgao
de hidrogénio nos graos A e B para as taxas de carregamento de 15 mN/min e 5 mN/min.
Para a taxa de carregamento de 15 mN/min, com a permeag¢ao de H, observa-se uma
tendéncia de aumento da profundidade maxima de penetracdo somente para o grao B. Para
a taxa de carregamento de 5 mN/min, observou-se que o hidrogénio aumentou a profundidade
maxima de penetracao para ambos os graos. Este resultado indica que nas condigbes deste
ensaio, as propriedades mecanicas do grédo B, com o maior fator de Schmid, ou seja, com
maior propensao a deformacéo plastica, sdo mais influenciadas pelo hidrogénio do que as do
grao A. Este comportamento é confirmado pelos resultados mostrados na Fig. 4.30.

Os valores de HIT, EIT, Welast e Wplast podem ser vistos nas Fig. 4.30 e 4.31. Para
a nanodureza HIT se observou um efeito negativo do hidrogénio para todas as condigées,
exceto para os valores medidos com taxa de carregamento de 15 mN/min no gréo A. Este
resultado é condizente com a teoria de blindagem por hidrogénio (hydrogen shielding), que
estabelece que menores taxas de deformagdo em atmosferas de hidrogénio possuem maior
probabilidade de levar ao amolecimento do material (hydrogen softening). Ainda na Fig. 4.30,
observando os valores de HIT medidos ao ar, nota-se que o maior fator de Schmid do grao B
se traduz como uma maior facilidade em se deformar plasticamente, levando a valores
maiores de profundidade de penetracdo e a menores de nanodureza do que as observadas
no gréo A. Entretanto, esta diferenga s6 foi proeminente para a taxa de carregamento de
5 mN/min, o que indica a uma relacdo entre as propriedades mecanicas da amostra de
UNS N07718 e taxa de deformacao do ensaio.

Para os valores médios de EIT, em todas as condi¢cdes testadas, a permeacao de
hidrogénio nao resultou em qualquer alteracao estatisticamente significativa (Fig. 4.30b).

As Figuras 4.31a e 4.31b mostram os valores médios de Welast e Wplast,
respectivamente (intervalos de confianga 95 %). Observou-se uma diminuigao significativa na

elasticidade e um aumento na plasticidade em todas as condi¢des testadas.
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Figura 4.29 — Gréaficos de forga em fung¢ao da profundidade de indentagao, obtidos na amostra
de UNS NO7718 para as taxas de carregamento de (a) 15 mN/min e (b) 5 mN/min; o grédo A
tem o menor e o grao B o maior fator de Schmid.
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Figura 4.30 — Valores médios e intervalos de confianca (95 %) de (a) HIT e (b) EIT obtidos na
amostra de UNS NO7718 para as taxas de carregamento de 15 mN/min e 5 mN/min; o grao A

tem o menor e o grdo B o maior fator de Schmid.
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Figura 4.31 — Valores médios e intervalos de confianga (95 %) de (a) Welast e (b) Wplast
obtidos na amostra de UNS NO7718 para as taxas de carregamento de 15 mN/min e

5 mN/min; o gréo A tem o menor e o grédo B o maior fator de Schmid.

Tendo em vista que este ensaio teve como objetivo avaliar o efeito do hidrogénio nas

propriedades nanomecanicas do UNS NO07718, conclui-se que nas condigbes avaliadas, o

UNS NO07718 na diregao avaliada é susceptivel a fragilizagdo por hidrogénio, especialmente

em menores taxas de carregamento.
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4.7. Efeito do hidrogénio nas propriedades nanomecanicas da liga de niquel

monocristalina CMSX-4 em diferentes taxas de carregamento.

A direcao cristalografica da amostra de CMSX-4 é mostrada na Fig. 4.32. Todas as

indentagdes foram realizadas em uma diregao cristalografica entre as diregées [001] e [101].

[001]

[111]

IPFZMap MAG: 1000x HV:20kV WD: 199mm Px: 0.39 pm

Figura 4.32 — Mapa de polo inverso (IPFZ) da amostra de CMSX-4 e regides indentadas.

As Figuras 4.33 e 4.34 mostram as curvas LD resultantes de ensaios de
nanoindentagéo utilizando o perfil de carregamento com taxa de 5 mN/min e o perfil de
carregamento do tipo CMC, respectivamente. Essas curvas correspondem a média de todas
as curvas obtidas para cada condigéo de ensaio. De acordo com as Figs. 4.33 € 4.34, com a
permeacao de hidrogénio foi observada uma tendéncia de aumento da profundidade maxima
de penetracdo e no valor final da profundidade de penetracdo, em F =0. Entretanto,
comparando as profundidades maximas com e sem hidrogénio, observou-se que os aumentos
de 1,4 nm (1,2 %), 1,2 nm (1,0 %) e 1,9 nm (1,2 %) para os perfis 15 mN/min, 5 mN/min e

CMC, respectivamente, sdo pouco expressivos.
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Figura 4.33 — Graficos de forca em funcao da profundidade de indentacao, obtidos na amostra

de CMSX-4, para as taxas de carregamento de (a) 15 mN/min e (b) 5 mN/min.
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Figura 4.34 — Graficos de forga em fung¢ao da profundidade de indentagao, obtidos na amostra

de CMSX-4 para o perfil CMC.

Os valores HIT, EIT, Welast e Wplast para as indentagdes com taxas de carregamento

de 15 mN/min e 5 mN/min sdo mostrados nas Figs. 4.35 e 4.36, respectivamente. Nestas

figuras, também foi mostrado o resultado do teste U de Mann-Whitney. As Figuras 4.35a e

4.35b mostram os valores médios e intervalos de confiangca (95 %) de HIT e EIT,
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respectivamente. O teste de U Mann-Whitney resultou em um valor-p maior que 0,5, indicando

que o hidrogénio ndo causou efeitos estatisticamente significativos nos valores de HIT e EIT.

(@) 7,0
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6,4

HIT (GPa)

6,2
6,0

5,8

(b) 300,0
250,0
200,0
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0,0

Ar [H]
Ar [H]
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® 15 mN/min

Hidrogénio
p-valor
[5]:0,0869
[15]: 0,1069

B 5 mN/min
® 15 mN/min

Hidrogénio
p-valor
[5]:0,2035
[15]: 0,9276

Figura 4.35 — Valores médios e intervalos de confianga (95 %) de (a) HIT e (b) EIT obtidos na

amostra de CMSX-4 para as taxas de carregamento de 15 mN/min e 5 mN/min.

As Figuras 4.36a e 4.36b mostram os valores médios e intervalos de confianga (95 %)

de Welast e Wplast, respectivamente. Observou-se que o hidrogénio levou a uma redugao do
trabalho elastico de 0,7 pJ (2,6 %) e 2,2 pJ (9,0 %) para as taxas de carregamento 15 mN/min

e 5 mN/min, respectivamente. Por outro lado, a presenca do hidrogénio causou um aumento
no trabalho plastico de 5,2 pJ (5,4 %) e 6,8 pJ (7,2 %) para as taxas de carregamento 15

mN/min e 5 mN/min, respectivamente.
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Figura 4.36 — Valores médios e intervalos de confianga (95 %) de (a) Welast e (b) Wplast

obtidos na amostra de CMSX-4 para as taxas de carregamento de 15 mN/min e 5 mN/min.

As Figuras 4.37a e 4.37b mostram os valores médios e intervalos de confianga (95 %)
por patamar de HIT e EIT, respectivamente, medidos por meio do perfil de carregamento
CMC. Nesta figura, observa-se que a presenga do hidrogénio nao provocou efeitos
estatisticamente significativos nos valores de HIT e de EIT. Vale ressaltar que para HIT
somente o segundo descarregamento apresentou uma diferenga estatisticamente significativa
(valor-p = 0,0433) entre os valores observados ao ar e com permeacgao de hidrogénio. Na
presenca de hidrogénio, o valor do parametro HIT foi 21 % menor.

As Figuras 4.38a e 4.38b mostram os valores médios e intervalos de confianga (95 %)
por patamar de Welast e Wplast, respectivamente. Observou-se uma redugéo significativa na
elasticidade em todos os patamares e um aumento significativo na plasticidade nos dois
primeiros patamares. Assim sendo, pode-se concluir que existe uma tendéncia de reducéo da
elasticidade com a permeacgao de hidrogénio, mas ndo ha uma tendéncia definida de redugao

ou aumento da plasticidade.
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Figura 4.37 — Valores médios e intervalos de confianga (95 %) de (a) HIT e (b) EIT obtidos na
amostra de CMSX-4 para o perfil CMC.
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Figura 4.38 — Valores médios e intervalos de confianga (95 %) de (a) Welast e (b) Wplast
obtidos na amostra de CMSX-4 para o perfil CMC.
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As diferencas relativas entre os parametros Welast e Wplast obtidos ao ar e com

hidrogénio sdo mostradas na Fig. 4.39.
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Figura 4.39 — Diferenca relativa entre os valores de (a) Welast e (b) Wplast obtidos com e sem

hidrogénio na amostra de CMSX-4 para o perfil CMC.

4.8. Adaptacao da técnica ISL para avaliagao do efeito do hidrogénio utilizando

nanoindentagao instrumentada

As Figuras 4.40 e 4.41 mostram as curvas LD resultantes de ensaios de
nanoindentacgéo utilizando o perfil de carregamento com taxa de carregamento de 5 mN/min
e o perfil de carregamento do tipo N-ISL, respectivamente. Essas curvas correspondem a
média de todas as curvas obtidas para cada condi¢do de ensaio. De acordo com estas figuras,
a permeacao de hidrogénio provocou uma tendéncia de aumento da profundidade maxima de
penetracdo. Esta tendéncia foi mais expressiva para o perfil de carregamento N-ISL.
Comparando as profundidades maximas com hidrogénio e ao ar, observou-se um aumento
de 3,3 nm (3,3 %) € 9,1 nm (6,9 %) para os perfis 5 mN/min e N-ISL, respectivamente. Esse
fato pode ser justificado pelo fato de que a duragao do patamar no perfil N-ISL € maior do que
no perfil com 5 mN/min, permitindo um maior acumulo de hidrogénio abaixo da ponta do

indentador.
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Figura 4.40 — Graficos de forga em fungéo da profundidade de penetracao obtidos na amostra
de CMSX-4 para o perfil 5 mN/min.
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Figura 4.41 — Gréficos de forga em funcao da profundidade de indentagao obtidos na amostra
de CMSX-4 para o perfil N-ISL.
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Os valores HIT, EIT, Welast e Wplast sdo mostrados nas Figs. 4.42 a 4.43. Nestas
figuras, também é mostrado o resultado do teste U de Mann-Whitney.

As Figuras 4.42a e 4.42b mostram os valores médios e intervalos de confianga (95 %)
de HIT e EIT, respectivamente. O teste U de Mann-Whitney resultou em um valor-p maior que
0,5, indicando que o hidrogénio ndo causou efeitos estatisticamente significativos nos valores
de HIT, Fig. 4.42a. Além disso, a repetibilidade associada aos valores de HIT é semelhante

nas duas condicdes testadas.

8,0 valor-p: 330 \638%22:
0,4765 300 ’
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P & 200
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= = 150
I 11}
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50
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(a) (b)
Figura 4.42 — Valores médios e intervalos de confianca (95 %) de (a) HIT e (b) EIT obtidos na
amostra de CMSX-4 para o perfil de 5 mN/min.

A Figura 4.42b mostra que o hidrogénio produziu efeitos estatisticamente significativos
e positivos (+10,0 %) nos valores de EIT (p = 0,0043). A permeacao de hidrogénio também
levou a uma menor repetibilidade dos valores de EIT, pois o intervalo de confianca foi 3,6
vezes maior quando comparado ao obtido ao ar. Sofronis and Birnbaum (1995) relataram que
o0 H pode aumentar o mddulo de cisalhamento. No entanto, no presente trabalho, o aumento
observado no valor de EIT na presenga de hidrogénio foi de 10 %. Esta variagdo pode ser
atribuida a incerteza de medicao deste parametro. O aumento do médulo de elasticidade
também foi evidenciado no trabalho de Basa et al. (2012), que relataram que n&o se sabe ao
certo se este aumento esta relacionado a presenga de hidrogénio ou se esta dentro da faixa
da incerteza de medicao.

As Figuras 4.43a e 4.43b mostram os valores médios e intervalos de confianga (95 %)
de Welast e Wplast, respectivamente. Observou-se que o a presencga de hidrogénio reduziu
em 1,6 pJ (6,6 %) o trabalho elastico e aumentou em 5,2 pJ (5,6 %) o trabalho plastico. Esse
fato pode ser responsavel pelo aumento do médulo de Young da liga CMSX-4 e o aumento

da plasticidade é indicativo do fendbmeno conhecido como blindagem por hidrogénio.



89

30,0 valor-p: 120 valor-p:
25,0 0,0000 100 0,0000
= 20,0 = 80
2 £
= 150 = 60
S S
< 10,0 o 40
= =
5,0 20
0,0 0
Ar [H] Ar [H]

(a) (b)
Figura 4.43 — Valores médios e intervalos de confianga (95 %) de Welast e Wplast obtidos na

amostra de CMSX-4 para o perfil de 5 mN/min.

As Figuras 4.44a e 4.44b mostram os valores médios e intervalos de confianga (95 %)
por patamar de HIT e EIT, respectivamente, medidos por meio do perfil de carregamento N-
ISL. Foi observada uma diminuicdo estatisticamente significativa no HIT com a carga de
hidrogénio em todas as etapas (Fig. 4.44a). Ainda na Fig. 4.44, pode-se observar que o efeito
do hidrogénio foi maior em forgas menores. A permeacgao de hidrogénio também levou a uma
menor repetibilidade dos valores de HIT, pois o intervalo de confianca foi 1,7 vezes maior
quando comparado ao obtido ao ar. A Figura 4.46b mostra que os valores médios do EIT ndo
exibem uma tendéncia definida quando as duas condigbes sdo comparadas. Na maioria dos
patamares, nao foram observadas diferengas estatisticamente significativas, exceto para o
patamar 8.

As Figuras 4.45a e 4.45b mostram os valores médios e intervalos de confianga (95 %)
por patamar de Welast e Wplast, respectivamente. Observou-se uma diminuigao significativa
na elasticidade e um aumento na plasticidade. A Figura 4.45a mostra que o hidrogénio reduziu
a elasticidade. A permeacao de hidrogénio também levou a uma menor repetibilidade dos
valores de Welast, pois o intervalo de confianga foi 2,6 vezes maior quando comparado ao
obtido ao ar. Os valores de Wplast (Fig. 4.45b) exibem uma tendéncia de aumento com a
permeagao de hidrogénio. Na maioria dos patamares, foram observadas diferencas
estatisticamente significativas nos valores de Wplast, com excegao dos patamares 2 e 3. O
hidrogénio levou ainda a uma menor repetibilidade dos valores de Wplast, pois o intervalo de
confianga médio foi 1,9 vezes maior quando comparado ao obtido sem hidrogénio.
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Figura 4.44 — Valores médios e intervalos de confianga (95 %) de (a) HIT e (b) EIT obtidos na

amostra de CMSX-4 para o perfil N-ISL.
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Figura 4.45 — Valores médios e intervalos de confiangca (95 %) de (a) Welast e (b) Wplast
obtidos na amostra de CMSX-4 para o perfil N-ISL.
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As diferencas relativas (D) entre os parametros HIT, EIT, Welast e Wplast obtidos ao
ar e com hidrogénio foram calculadas pela Eq. (1). Esses resultados sdo mostrados na Fig.

4.46.

Dy, = 100 % x ~t-2er (4.1)

ar

Na Equagao (4.1), Dy representa o valor do parametro obtido com hidrogénio € Dpy

representa o valor do parametro obtido ao ar.
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Figura 4.46 — Diferenca relativa entre os valores de (a) HIT, (b) Welast e (c) Wplast obtidos

com e sem hidrogénio na amostra de CMSX-4 para o perfil N-ISL.
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A Figura 4.47 mostra as reducbes de forca para o primeiro patamar para as
indentagcdes realizadas na amostra de CMSX-4 ao ar e com H. A reducdo de forgca foi
calculada com base na diferenca entre a forca maxima do patamar (forca de sefpoint) e a
forca medida apds 45 s de controle de deslocamento. Por sua vez, a Fig. 4.48 mostra a

reducao de forga e os intervalos de confianga (95 %) por patamar.
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Figura 4.47 — Valores médios de queda de forca no primeiro patamar e intervalos de
confianga (95%) para o perfil N-ISL na amostra de CMSX-4.
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Figura 4.48 — Redugao de forga por patamar e intervalos de confianga (95 %) na amostra de
CMSX-4 para o perfil N-ISL.
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Na Figura 4.48 observa-se que existem diferengas estatisticamente significativas entre
os valores de redugao de forga obtidos com H e ao ar na amostra de CMSX-4 para o perfil N-
ISL. Além disso a presencga de hidrogénio reduziu a repetibilidade dos valores de reducao de
forca para todos os patamares. Por sua vez, a Fig. 4.49 mostra que diferenca relativa entre
os valores de reducéo de forga foi de pelo menos 92 % no oitavo patamar. A reducéo de forga

foi o parametro mais influenciado pela permeacgao de hidrogénio.
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120 110 7 7 ?/77 9 110 106
100 7
80
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40
20
0

Reducao de forga (%)

Patamar
Figura 4.49 — Diferenca relativa entre os valores de redugao de forga obtidos com hidrogénio

€ ao ar na amostra de CMSX-4 para o perfil N-ISL.

A diregéao cristalografica da amostra de CMSX-4 é mostrada na Fig. 4.50. Todas as
indentagdes foram realizadas em uma diregao cristalografica entre as diregdes [001] e [101],
sendo essa a diregao cristalografica mais macia. Por sua vez, o diagrama de fator de Schmid
por dire¢do cristalografica em monocristais de Ni submetidos a indentacbes esféricas
apresentado por Zhang et al. (2017) na Fig. 4.50c mostra que a diregdo com maior fator de
Schmid em monocristais de Ni submetidos a indentacbes em uma direcio intermediaria entre
as diregoes [001] e [101].

Conforme visto na se¢ao 4.5, dois mecanismos importantes foram estabelecidos para
o HELP: (1) o hidrogénio acentua o deslizamento planar estabilizando o componente em
cunha das discordancias e (2) o hidrogénio facilita a movimentagdo das discordancias,
blindando os campos de tenséo elastica entre as mesmas (NIBUR; BAHR; SOMERDAY,
2006). O primeiro esta associado ao endurecimento e o segundo ao amolecimento.
Entretanto, ambos estdo relacionados ao efeito do hidrogénio na separagao entre duas
discordéancias parciais. Cada parcial € submetida a duas forgas: a repulséo devido a interagéo
elastica entre as discordancias e entre discordancias e outros obstaculos, e a atragao devido
a energia de falha de empilhamento (ABBASCHIAN; ABBASCHIAN; REED-HILL, 2008). Além

disso, duas discordancias parciais podem se recombinar, eliminando os componentes em
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cunha opostos de cada discordancia parcial de Shockley, formando uma unica discordancia

em hélice.

Austenita, fcc_Ni
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[111]

[101]
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[101]
(@) (c)

Figura 4.50 — (a) Mapa de polo inverso (IPFZ) da amostra de CMSX-4, (b) legenda de cores
para a Fig. 4.50a e (c) diagrama de fator de Schmid (ZHANG et al., 2017).

Durante o deslizamento cruzado, as discordancias que produzem a deformacgao
devem, necessariamente, mudar de um plano de deslizamento para outro. Esta mudancga de
um plano para outro s6 ocorre para discordancias em hélice. As discordancias em cunha tém
seu vetor Burgers normal as suas linhas de movimentacdo. Como o plano de deslizamento
ativo deve conter o vetor Burgers e a linha de deslizamento, as discordancias em cunha sao
limitadas a se moverem em um unico plano de deslizamento. As discordancias em hélice, com
seus vetores Burgers paralelos as linhas de movimentagéo, sdo capazes de se mover em
qualquer plano que passe pela linha de deslizamento (ABBASCHIAN; ABBASCHIAN; REED-
HILL, 2008).

Barnoush and Vehoff (2008) mostraram que a redugdo na energia de falha de
empilhamento pelo hidrogénio induz a um aumento da distancia de equilibrio (ED) de
discordancias parciais, o que aumenta a tendéncia de as discordancias permanecerem no
mesmo plano de deslizamento. Este € o mecanismo atuante no modelo de HELP em modo 1.

Lee et al. (2014) argumentaram que o endurecimento induzido por hidrogénio é bem
conhecido e por ser atribuido ao endurecimento por solugéo sdélida (como dislocation dragging
ou pinning) ou a diminuicdo da capacidade das discordancias realizarem o deslizamento
cruzado (deslizamento planar acentuado por hidrogénio ou, do inglés, H-enhanced slip

planarity), mas poucas pesquisas de nanoindentacao foram realizadas sobre o amolecimento
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induzido por hidrogénio. Experimentos de nanoindentagcdo e TDS (thermal desorption
spectroscopy) realizados por Zhao et al. (2015) em um acgo de baixo carbono mostraram uma
relacdo entre o teor de hidrogénio e o comportamento de endurecimento/amolecimento. O
maior teor de hidrogénio obtido por carregamento eletroquimico (solu¢gdo 1 N de H.SO4 1 N
por 24 h sob uma densidade de corrente constante de 100 mA/cm?) causou endurecimento,
enquanto o menor teor de hidrogénio obtido por carregamento a gas (300 °C sob presséo
constante de 15 MPa de H. gasoso por 72 h) levou ao amolecimento. Zhao et al. (2015)
salienta que o aumento da mobilidade das discordancias em hélice em atmosferas com baixo
teor de hidrogénio leva ao amolecimento, mas com o aumento do teor de hidrogénio, as
atmosferas de hidrogénio se intensificam em torno das discordancias, aumentando a tensao
necessaria para a ocorréncia de deformacgao plastica, causando o endurecimento.

No presente trabalho, os efeitos do hidrogénio nas propriedades mecanicas locais de
uma superliga de Ni monocristalina (CMSX-4) foram investigados usando dois perfis de
carregamento com permeacao eletroquimica in situ de hidrogénio. Ambos os perfis mostraram
uma redugdo nos valores de Welast e um aumento nos valores Wplast na presenca de
hidrogénio. A técnica N-ISL permitiu observar variacbes nos valores de HIT sem variacbes
nos valores de EIT. O amolecimento observado com o perfil N-ISL € um indicativo de HELP.
Uma tendéncia semelhante foi observada por (TOMATSU; MIYATA; OMURA, 2016) em
metais CFC, testados usando nanoindentagao em baixas taxas de deformacéao e permeacao
eletroquimica de hidrogénio. Estes autores atribuiram o comportamento de amolecimento ao
efeito de blindagem.

Uma blindagem por hidrogénio nas interagdes elasticas entre os campos elasticos de
curto alcance das discordancias foi proposta por Birnbaum e Sofronis (1994) e considera que
0 acumulo de hidrogénio em torno das discordancias diminui os campos locais de tensao das
discordancias e solutos que atuam como barreiras ao movimento da discordancia. Devido a
diminui¢gdo do campo de tensao, ha uma reducao na energia de interacéo entre discordancias
e entre discordancias e outros obstaculos elasticos, o que leva a uma reducdo na tensao
necessaria para que as discordancias interajam, podendo ou nao se recombinar em
discordancias em hélice, e contornem um obstaculo. Portanto, as discordancias se moverao
em tensdes mais baixas em comparagdo com as necessarias na auséncia de hidrogénio.

Em resumo, o equilibrio entre as for¢as apresentado na Fig. 4.51 atua na distancia de
equilibrio, modificando a capacidade de uma discordancia em um cristal de deslizar para um

plano de deslizamento cruzado.
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Figura 4.51 — Distancia de equilibrio entre discordancias parciais.

Lee et al. (2014) realizaram ensaios de nanoindentacao no ago APl X70 de tubulagao
e observaram uma transicdo de endurecimento para amolecimento quando um indentador
mais agudo foi utilizado. Os autores concluiram que esse efeito de amolecimento foi causado
pela blindagem, que leva a um enfraquecimento dos campos elasticos de tensdo das
discordancias, aumentando a sua mobilidade. Além disso, embora um efeito de
endurecimento tenha sido observado quando um indentador de maior angulo foi utilizado, os
autores apontaram que com uma taxa de carregamento suficientemente lenta para permitir
que o hidrogénio migre para as proximidades das discordancias, o comportamento de
amolecimento pode ser alcangcado mesmo para indentadores de maior angulo. Esses
resultados revelam que com tempo suficiente para a movimentagao do hidrogénio, o efeito de
amolecimento ocorrera em ensaios de nanoindentacdo. Portanto, é razoavel afirmar que a
pré-permeacdo de 1 hora, a permeagdo in situ de hidrogénio com corrente constante
de -1,0 mA/cm? e a pausa em posi¢ao constante utilizada no presente trabalho permitiu que o
hidrogénio fosse acumulado em torno das discordancias, levando ao amolecimento. Outro
indicativo da ocorréncia de HELP no presente trabalho é o aumento do trabalho plastico, o
que significa um aumento na mobilidade das discordancias.

Além do amolecimento observado devido a permeagao de hidrogénio, com o uso da
técnica N-ISL, observou-se uma reducdo no amolecimento a medida que se aumentava a
profundidade de penetracdo. Isso é explicado pelo fato de que a nanoindentacdo em
monocristais Unicos é quase sempre um processo controlado por nucleacao de discordancias.
Como o perfil N-ISL exige um tempo de espera no controle de deslocamento a cada patamar,
uma regiao de tenséo se desenvolve sob a ponta do indentador, onde o hidrogénio pode se
acumular em torno das discordancias geradas. Assim, nos estagios iniciais da plasticidade da
indentacdo, as discordancias foram movidas facilmente pelo mecanismo HELP. Portanto,
como resultado da HELP, a forca aplicada durante o patamar diminui, como pode ser visto na

Fig. 4.48. Em maiores profundidades de penetragédo, a grande densidade de discordancias
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faz com que as mesmas se desloquem curtas distdncias em uma grande zona plastica,
acomodando as deformacdes causadas pela indentacdo. Neste caso, o hidrogénio pode se
mover suficientemente rapido por curtas distancias e formar atmosferas. Isso causa arrasto
(drag), o que requer uma tensado maior para que a plasticidade seja continuada (GANGLOFF;
SOMERDAY, 2012).

4.9. Resumo dos resultados obtidos

A Tabela 4.1 mostra os valores médios de HIT, EIT, Wplast e Welast obtidos para os
acos AISI 4140 (40 HRC), AISI 4137M (33 HRC) e AISI 4130M (25 HRC) com e sem a
permeacao de hidrogénio. Os resultados que apresentam diferencas estatisticamente
significativas foram destacados em vermelho. As teorias de fragilizacdo HEDE e HELP
estabelecem que os efeitos predominantes do hidrogénio nos agos estdo relacionados a
alteracdes nos valores de dureza e do mdodulo de elasticidade. Entretanto para agcos menos
susceptiveis a fragilizacdo ou para condicdes experimentais menos favoraveis para a
ocorréncia da mesma, se observou que o primeiro efeito do hidrogénio pode ser uma reducao

na capacidade de deformacgao elastica do material.

Tabela 4.1 — Resultados de HIT, EIT, Welast e Wplast para os agos avaliados.

AISI 4140 AISI 4137M AISI 4130M
mN/min
. 5 15 5 15 5 15
Parametro
Ar 5,377 5,644 4,688 4,699 4,038 4,267
HIT (GPa)
H 6,199 5,954 5,147 4,604 4,057 4,215
EIT (GPa) Ar 272,633 248,456 251,247 232,501 233,975 243,044
a
H 234,750 242,206 221,194 245,034 248,619 255,624
Ar 23,442 22,240 32,137 20,427 19,166 18,770
Welast (pJ)
H 23,547 22,414 22,313 19,615 20,128 18,784
r 102,536 104,483 106,019 117,446 127,116 127,070
Woplast (pJ)
H 97,158 99,077 110,691 122,119 126,154 129,532

Os valores de HIT exibidos na Tabela 4.1 sdo melhor apresentados na Fig. 4.52. De
forma geral, para os agos AlSI 4140 e AlISI 4137M foi evidenciada uma tendéncia de aumento
da nanodureza com a permeagao de hidrogénio. Entretanto estes efeitos alcangam o nivel de
confiabilidade de 95 % apenas para a taxa de carregamento de 5 mN/min. Por sua vez, para
o ago AISI 4130M nenhum efeito, estatisticamente significativo, do hidrogénio foi observado

nos valores de nanodureza.
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Efeitos do hidrogénio na nanodureza
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Figura 4.52 — Efeito do hidrogénio na nanodureza dos agos AISI 4140, AISI 4137M e
AlSI 4130M.

No mapa mental apresentado na Fig. 4.53 pode-se observar o efeito do hidrogénio na

nanodureza de todos os agos e ligas avaliados no presente trabalho.
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Figura 4.53 — Mapa mental dos efeitos do hidrogénio na nanodureza dos materiais avaliados.
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CAPITULO V

CONCLUSOES

Com base nos resultados de nanoindentacdo obtidos foi possivel observar os
diferentes efeitos do hidrogénio nas propriedades mecénicas dos materiais ensaiados e como
estes efeitos estido fortemente relacionados as condicbes de ensaio tais como a
disponibilidade de hidrogénio e a taxa de carregamento. Além disso, algumas consideragdes
a respeito de boas praticas experimentais foram formuladas. Desta maneira, a leitura deste
trabalho auxiliara pesquisadores e gestores de plantas industriais na compreensdo da
fragilizagao por hidrogénio e na qualificagao de materiais.

Tendo como objetivo principal avaliar a susceptibilidade a fragilizagdo por hidrogénio
in situ de materiais utilizados na area de oleo e gas por meio de ensaios em nanoescala, ao
finalizar o presente trabalho as seguintes conclusées foram elaboradas. E, para um melhor
entendimento estas foram separadas em dois topicos. O primeiro apresenta os principais
efeitos observados da permeacgao de hidrogénio para os diferentes materiais ensaiados e o

segundo as conclusées gerais.

5.1. Efeito do hidrogénio nas propriedades nanomecanicas do aco AlSI 4140

O AISI 4140 é susceptivel a fragilizacdo por hidrogénio. Utilizando a taxa de
carregamento de 5 mN/min, a permeag¢ao de hidrogénio aumentou a nanodureza em 15,3 %.
Nao foram observados efeitos do hidrogénio nas propriedades nanomecénicas da amostra
para a taxa de carregamento de 15 mN/min, devido a interacao entre as variaveis hidrogénio
e taxa de carregamento. Desta maneira, pode-se concluir que a avaliagao da susceptibilidade
a fragilizagéo por hidrogénio via nanoindentagéo é influenciada pela selecdo adequada das

taxas de carregamento.
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5.2. Efeitos hidrogénio nas propriedades nanomecanicas da liga de niquel UNS N07718

Sem a identificacdo dos gréos, a permeacgdo potenciostatica (-1,2 Vagagc) de
hidrogénio na amostra de UNS N0O7718 aumentou a nanodureza em 16,2 % e 15,3 % para as
taxas de carregamento de 15 mN/min e 480 mN/min, respectivamente. Por sua vez, para o
experimento realizado no grado de direcao cristalografica [111], o hidrogénio aumentou em
4,1 % a nanodureza e reduziu em 14,6 % o trabalho elastico para a taxa de carregamento de
5 mN/min. Assim sendo, conclui-se que a liga UNS NO7718, nas condi¢cdes ensaiadas, é
susceptivel a fragilizagao por hidrogénio.

Utilizando a permeagado galvanostatica (-1 mA/cm?) em dois grdos (A e B) com
diferentes valores de fator de Schmid (grao A com o menor e grao B o maior fator de Schmid),
o hidrogénio provocou uma redugdo na nanodureza para as trés das quatro condigbes
ensaiadas (gréo A 15 mN/min, grdo B 15 mN/min, grdo A 5 mN/min e grédo B 5 mN/min). Para
a taxa de carregamento de 5 mN, a reduc¢ao da nanodureza foi de 8,7 % e de 3,6 % para os
graos A e B, respectivamente. Para taxa de carregamento de 15 mN/min, a reducao da
nanodureza foi de 2,5 % para o grao B. Além disso, observou-se uma redugéo significativa na
elasticidade (3,8 %, 2,0 %, 7,5 % e 10,1 %) e um aumento na plasticidade (6,3 %, 4,0 %,
11,3% e 52%) em todas as condicbes ensaiadas. Nestas condicbes, ocorreu o
amolecimento da liga UNS NO778 sob blindagem por hidrogénio, evidenciando a

susceptibilidade a fragilizagao por hidrogénio.

5.3. Efeitos do hidrogénio nas propriedades nanomecanicas dos agcos AlSI 4137M e
AISI 4130M

O hidrogénio (-0,5 mA/cm?) provocou efeitos mais evidentes nas propriedades
nanomecanicas do AlSI 4137M para 5 mN/min. Para esta taxa de carregamento, o hidrogénio
aumentou a nanodureza em 9,8 %, reduziu o médulo de elasticidade e o trabalho elastico em
12,0 % e 30,6 %, respectivamente. Por sua vez, com a permeacgao de hidrogénio no AlSI
4130M, apenas foram observadas alteragdes no trabalho elastico (-5,0 %) para 5 mN/min.

Assim como nas indentagbes com taxa de carregamento de 5 mN/min, para as
indentacdes do tipo CMC no AISI 4130m, o hidrogénio (-0,5 mA/cm?) ndo produziu efeitos
significativos na nanodureza, no modulo de elasticidade e no trabalho plastico. Entretanto, foi
observada uma redugdo do trabalho elastico entre 21 % e 55 % em todos os ciclos de

carregamento.
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Para as indentagdes do tipo CMC com permeacéo in situ de hidrogénio (-1,0 mA/cm?)
no AISI 4130M, observou-se uma reducéo entre 7 % e 10 % na nanodureza e entre 4 % e
22 % no trabalho elastico em todos os ciclos de carregamento.

Conclui-se que, nas condicbes destes ensaios, o ago AlSI 4137M apresentou maior

susceptibilidade a fragilizagdo por hidrogénio do que o aco AlSI 4130M.

5.4. Efeito do hidrogénio nas propriedades nanomecéanicas da liga de niquel

monocristalina CMSX-4

Para as taxas de carregamento de 15 mN/min e 5 mN/min, o hidrogénio provocou
alteragdes significativas somente nos trabalhos elastico (-2,6 % e -9,0 %) e plastico (5,4 % e
7,2%.).

Utilizando indentagbes do tipo CMC, observou-se uma reducdo significativa na
elasticidade (entre 37,4 % e 5,1 %) em todos os patamares e um aumento significativo na
plasticidade nos dois primeiros patamares. Assim sendo, pode-se concluir que existe uma
tendéncia de redugédo da elasticidade com a permeagao de hidrogénio, mas ndo ha uma
tendéncia definida para a plasticidade.

Para o perfil N-ISL, o hidrogénio reduziu a nanodureza em até 37 %, o trabalho elastico
em até 64 % e o trabalho plastico em até 14 %. Comparando as profundidades maximas das
indentagdes realizadas com hidrogénio e ao ar, observou-se um aumento de 3,3 nm (3,3 %)
e 9,1 nm (6,9 %) para os perfis 5 mN/min e N-ISL, respectivamente. Esse fato pode ser
justificado porque a duragao do patamar no perfil N-ISL é maior do que no perfil com 5 mN/min,

permitindo um maior acumulo de hidrogénio abaixo da ponta do indentador.

5.5. Consideragoes gerais

A diferenca de potencial elétrico (ddp) entre o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo
se manteve constante apés a remogao do eletrodo de referéncia de Ag/AgCl de tal forma que
nao houve necessidade de corregdes neste potencial durante a execugéo dos ensaios.

Com a permeacao potenciostatica de hidrogénio, foram descartadas 36 % das
indentacdes realizadas. Nestes ensaios com controle de potencial elétrico ndo ha controle
intrinseco da corrente. Este cenario, especialmente em células de permeagdo com pouco
volume de eletrdlito sem recirculagdo e sem controle da quantidade de oxigénio dissolvido,
pode contribuir para uma agitagéo excessiva do fluido, que por sua vez leva ao descarte de

indentagdes ou ao aumento de ruido de fundo nas curvas LD. Nestas condi¢des, alguns
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ensaios tiveram que ser descartados por completo. Com o controle potenciostatico foi
observado o endurecimento devido a presenca do hidrogénio.

Com a permeacao galvanostatica in situ de hidrogénio, o numero de indentagdes
descartadas foi de 6 % a 22 % das indentagdes realizadas em cada ensaio. O controle direto
do corrente elétrica contribuiu para reduzir o niumero de indentacdes descartadas. Além disso,
com o menor fluxo de hidrogénio para o interior da amostra pode ser observada a blindagem

por hidrogénio.



SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Desenvolver uma célula eletrolitica que possibilite a permeagao de hidrogénio em um
lado da amostra e que as indentagdes sejam realizadas no lado oposto, evitando efeitos de
do eletrdlito e da permeacao de hidrogénio na superficie de ensaio.

Desenvolver uma célula de permeacao que permita a realizacdo de indentagbes com
permeacao in situ de hidrogénio em amostras sob tenséao.

Relacionar os mecanismos de amolecimento e endurecimento aos efeitos do
hidrogénio observados em ensaios macrogeométricos como Small Punch, BTD, HMAX e ISL
e ao tipo de fratura observada em cada um desses.

Utilizar um eletrdlito que permita a aplicacdo de potenciais anédicos com o intuito de
verificar a reversibilidade da fragilizagao por hidrogénio.

Identificar, se possivel para a mesma taxa de carregamento e mesmo eletrdlito, os
valores de potencial e/ou corrente elétrica em que causem nenhum efeito do hidrogénio, o

amolecimento, o endurecimento ou a danificagcdo permanente da superficie.
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APENDICE A - Cabine acustica

As Figuras A1a e A1b mostram que as ondas sonoras geraram erros importantes nas
curvas de forga versus profundidade de penetracédo (LD — load displacement curves). Na
Fig. A1a foram observados valores de forca da ordem de 0,4 mN sendo que os testes foram
configurados para forgas maximas de 0,1 mN no padrédo de silica. Ainda na Fig. Ala se
observou a presenca de ruidos de fundo nas curvas LD, bem como, na curva LD da Fig. A1b
resultante de uma indentacéo realizada em uma amostra de ago AlSI 4140, com dureza de

40 HRC, para a forca maxima de 3,0 mN.
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Figura A1 — Curvas LD afetadas por vibragdes transmitidas pelo ar, ensaio em a) padrao de
silica e b) ago AISI 4140, com dureza de 40 HRC.

Para reduzir o efeito da fonte de erro identificada, uma cabine acustica (Fig. A2) com
dimensdes de 1500 x 820 x 820 mm? foi projetada e fabricada. Foram utilizadas chapas
galvanizadas com 1,2 mm de espessura nas paredes externa e interna da cabine. O espacgo
entre as paredes foi preenchido com 13 de rocha de densidade de 64 kg/m?. As folhas de 13
de rocha foi adicionado um revestimento de face unica, composto por uma folha de aluminio
colada a papel kraft com adesivo retardador de chama e reforgada com fibra de vidro de trés
vias (revestimento FSK).

A insercéo das placas de 1a de rocha na estrutura metalica foi realizada de tal forma
que o revestimento FSK fosse posicionado para o lado interno da cabine. Além disso, todas
as placas do fechamento superior da cabine foram envelopadas com filme de policloreto de
vinila. O revestimento FSK e o filme policloreto de vinila possuem, também, a fungédo de

proteger as placas da la de rocha da umidade e de qualquer residuo que possa ser depositado
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sobre as mesmas. As Figuras A3a e A3b mostram a cabine instalada no nanoindentador
NHT?.

Fechamento posterior

Fechamento superior

() Fechamento frontal

Figure A2 — Cabine acustica concebida, projetada e construida para o NHT?,

Figura A3 — a) Cabine aberta e b) Cabine fechada.
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Apos a instalagédo da cabine, o nivel de ruido na sala e no interior da cabine foi avaliado
usando um audiodosimetro SmartdB®, fabricado pela Chrompack Instrumentos Cientificos
Ltda. Este instrumento pertence a classe 1 de acordo com a norma ABNT NBR IEC 61672-3
(ABNT, 2018), resolucao de 0,1 dB, faixa nominal de 20 Hz até 16 kHz para a frequéncia e 65
dB até 135 dB para o nivel de press&o sonora (certificado de calibragao disponivel no ANEXO
C). Foram realizados dois testes; no primeiro o audiodosimetro foi posicionado fora da cabine,
como mostrado na Fig. Ada. Durante o segundo, o audiodosimetro foi posicionado dentro da
cabine, ver Fig. Adb. Para ambos experimentos foi estabelecido um tempo de amostragem de
14 h. De cada experimento foi medido o nivel de pressao sonora continua equivalente (LEQ)
por banda de oitava.

Audiodosimetro

a) b)
Figure A4 — a) Audiodosimetro no exterior da cabine e b) no interior da cabine.

A Figura A5 mostra a atenuacdo acustica para o nivel de pressao sonora continua

equivalente (LEQ) por banda de oitava.

30
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125Hz 250Hz 500Hz 1kHz 2kHz 4kHz

Atenuacgédo LEQ - dB
(@)}

Figura A5 — Diferengas entre o nivel equivalente de pressdo sonora na sala e no interior da
cabine acustica.
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Na Figura A5 observou-se que a instalacdao da cabine acustica promoveu uma
atenuagao maxima de 24,8 dB para 1 kHz e uma minima de 13,7 dB para 250 Hz.

Foi realizado um terceiro teste utilizando um decibelimetro digital portatil ITDEC4000
pertencente a classe 2. Este equipamento possui resolugcédo de 0,1 dB e faixa nominal de 31
Hz até 8,5 kHz para a faixa de frequéncia de 30 dB até 130 dB para o nivel de pressao sonora
(certificado de calibragédo disponivel no ANEXO D). Neste teste, foi utilizada uma fonte de
ruido branco e o nivel de pressao sonora (Lp) foi medido em duas condi¢des, sendo elas: a)
com a cabine aberta e b) com a cabine fechada. Em cada condigdo foram realizadas cinco

leituras. A montagem deste experimento pode ser vista na Fig. A6.

Decibelimetro

Fonte de ruido
branco

Figura A6 — Medic&o da pressao sonora com emiss&o de ruido branco.

Na Tabela A1 observou-se que a instalacdo da cabine acustica promoveu uma
atenuacéao de 37,9 dB para o ruido branco.

A Figura A7 mostra as curvas LD resultantes de indentagbes com forgca maxima de
0,1 mN no padrao de silica apoés a instalagdo da cabine. Observou-se que as curvas
mostraram uma forma esperada para o0 ensaio de indentagao instrumentada, mesmo quando
a forgca aplicada era igual ao limite inferior da faixa nominal do equipamento. Este resultado

mostra que a cabine acustica contribuiu para a redugao de ruido nas curvas LD.
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Tabela A1 — Resultados da verificagao do nivel de ruido na sala e no interior da cabine.

Leitura Cabine aberta - Lp (dB) Cabine fechada - Lp (dB)
1 37,4 74,1
2 37,0 74,9
3 36,9 75,2
4 37,0 75,0
5 36,5 75,4
Média 37,0 74,9
Desvio-padrao (68,27 %) 0,32 0,50

Forga (mN)

0,12
0,10
0,08
0,06
0,04
0,02
0,00

10
Profundidade de penetragao (nm)

20 30

Figura A7 — Curvas LD resultantes da calibragdo do indentador NHT? para a forgca de 0,1 mN

apos a instalagao da cabine acustica.

A cabine acustica projetada e fabricada neste trabalho contribuiu para atenuar os

efeitos dos erros relacionados as vibragdes propagadas pelo ar. Para o ruido ambiente, a

atenuacdo maxima observada foi de 24,8 dB para 1 kHz e a minima de 13,7 dB para 250 Hz

enquanto que para o ruido branco (74,9 dB) gerado por uma fonte eletrénica a atenuacgao foi

de 37,9 dB. Além disso, a cabine reduziu a deposi¢cao de poeira e demais contaminantes sobre

o NHT2
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APENDICE B - Ajuste da distancia indentador-microscépio

A distancia indentador-objetiva pode ser vista na Tab. B1.

Tabela B1. Resultados da medicéo de E*.

Indentador B-Y 72

Indentador B-Y 00

Distancia X Distancia Y Distancia X Distancia Y
(Mm) (Mm) (Mm) (Mm)
Objetiva 50X - - 45862,254 -42.751
Objetiva 100X 46074,998 418,499 46169,501 487,499

O procedimento de medicao e ajuste da distancia foi executado antes de cada ensaio.
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APENDICE C - Calibragdo do indentador Berkovich B-Y 00

A curva de calibracdo do indentador B-Y 00 obtida por meio de 110 indentagbes no
padrao de silica fundida FS-A-0715-74 (certificado de calibragao disponivel no ANEXO B)

pode ser vista na Fig. C1.
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1| = = Ajuste (spline
10 juste (spline) v
| 7/
: /
8 | X
] 7
& _ 7
S . 7
3 g - 7z
%] X
< 1 /
] /
4 - X
] s
i ”~
Cd
2 -
: Wxxxx
O :Wlx' T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700
hc (nm)

Figura C1 — Curva de calibracdo do indentador B-Y 00.

A Figura C1 mostra a area projetada Ap em funcdo da profundidade de contato hc
definida por meio de uma curva spline. Desta forma, é possivel determinar Ap para valores de
profundidade de contato hc para toda a faixa nominal do nanoindentador NHT? (20 nm a 40
pMm na faixa fina).

A Tabela C1 mostra os valores medidos do médulo de elasticidade do plano (E*) do
padréo de silica apos a calibragdo do indentador.

Os valores medidos E* apresentaram um valor médio de 75,448 GPa associado a um
desvio-padrao de 0,228 GPa para um intervalo de confianga de 68,27 %. Estes resultados
indicam que a exatidao do NHT? esta de acordo com o estipulado pelo fabricante, uma vez
que o erro observado de - 0,2 % (- 0,14 GPa) sendo menor que = 5 % (+ 3,8 GPa) do valor de
E*=75.3+0.3 GPa.
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Tabela C1. Resultados da medic¢ao de E*.

Indentacao E* (GPa)
1 75,226

2 75,703

3 75,189

4 75,571

5 75,552
Média 75,448
Desvio-padrao (68,27 %) 0,228

A calibracdo do indentador Berkovich B-Y 00 utilizando o padréo de silica FS-A-0715-
74 revelou que as condigbes ambientais (vibragcdo mecanica propagada pelo solo e pelo ar e
os ruidos elétricos presentes na rede) podem afetar de forma significativa os valores de forga
e de profundidade de penetracao obtidos durante a realizagao dos testes de indentagdao com
forcas menores que 10,0 mN. A incorreta deteccéo do ponto de contato entre indentador e

padrao também constituiu uma fonte de erros significativa.
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APENDICE D - Resultados dos ensaios preliminares de nanoindentagdo (sem

permeacgao de hidrogénio)

A Figura D.1 exibe os valores de forga obtidos em funcdo da profundidade de
penetracdo para indentagdes realizadas na amostra de ago AISI 4140 (40 HRC). As quatro
condigbes avaliadas, sdo: Fmax = 30 mN sem ciclos de carregamento, Frnax = 30 mN com ciclos,
Fmax = 3 mN sem ciclos e Fmax = 3 mN com ciclos. As curvas de forca versus profundidade de
indentacdo (curvas LD) apresentadas s&do a média de todas as curvas LD obtidas por
condigdo. Observa-se na Fig. D.1 que para a indentagdo com forca maxima de 30 mN, durante
a pausa de forga (for¢ca de 30 mN aplicada por 80 segundos) houve um aumento de 3,1 % na
profundidade de penetracdo. Por sua vez, para a indentagcdo com forca maxima de 3 mN foi
possivel notar um aumento de 13,8 % na profundidade durante a pausa de forca de 3 mN

aplicada também por 80 segundos.

35,0 -
i —30 mN
30,0 { | —30 mN c/ciclos
i —3 mN
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20,0 -
z ]
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Profundidade de indentagao (nm)

Figura D.1 — Graficos da forca em fungéo da profundidade de indentagao, obtidos nos ensaios

preliminares para a amostra do aco AlSI 4140 (40HRC).

A Figura D.1 mostra ainda que a utilizagéo de ciclos de carregamento provocou efeitos
diferentes em cada uma das condigdes de forga maxima investigadas. Para Fmax = 30 mN, a
execugao dos ciclos de carregamento nao alterou o valor final da profundidade maxima de

penetracao quando comparado com o valor de profundidade da condigao sem ciclos. Por sua
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vez, para Fmsx = 3 mN, o uso de ciclos de carregamento teve um efeito negativo sobre a
profundidade maxima de penetracao, fazendo com que o valor de profundidade maxima de
penetracao (hm) fosse menor do que aquele obtido sem ciclos de carregamento.

As impressodes realizadas pelo indentador Berkovich na amostra do aco AlSI 4140 nao
apresentaram distor¢gdes visiveis na geometria das indentagbes executadas com forga
maxima de 30 mN, Fig. D.2a. Todavia, observa-se que, com a lente objetiva de maior
ampliagdo (100X), ndo é possivel distinguir com clareza a geometria das indentagbes
presentes na Fig. D.2b, as quais foram executadas com forga maxima de 3 mN.

A Figura D.3 exibe os valores de nanodureza Berkovich (HIT), médulo de elasticidade
(EIT) e profundidade méaxima de indentac&o (hm), obtidos para a amostra do ago AlSI 4140
em ensaios de nanoindentagao instrumentada com forcas maximas de 30 mN e 3 mN. Além
disso, esta figura mostra o valor-p resultante da aplicacao do teste ndo paramétrico de Mann-
Whitney. Neste caso, um valor-p maior que 0,5 (para um intervalo de confianga de 95 %)

indica que nao ha diferenca estatistica entre os valores obtidos.

(a) (b)

Figura D.2 — Indentagdes realizadas na amostra de AISI 4140 para (a) forga maxima de 30 mN

e (b) forca maxima de 3 mN nos ensaios preliminares.

Adotando a condi¢ao 1 (Fmax = 30 mN sem ciclos) como referéncia, a Fig. D.3a mostra
que, para um intervalo de confianca de 95 %, o fator forca maxima provocou alteragdes
estatisticamente significativas nos valores de nanodureza. O uso da forga maxima de 3 mN
reduziu em 19,7 % os valores de HIT. Por sua vez, ndo foram observados efeitos
estatisticamente significativos devido ao fator ciclos de carregamento.

A Figura D.3b mostra que, para um nivel de confianca de 95 %, os fatores forga
maxima e ciclos de carregamento provocaram efeitos estatisticamente significativos nos

valores de EIT. A utilizacdo de Fmax = 3 mN levou a um aumento de 59,8 % e 29,7 % para as
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indentagdes sem e com ciclos, respectivamente. Por sua vez, o fator ciclos de carregamento
provocou um aumento de 7,1 % nos valores de EIT para Fmnax = 30 mN, enquanto que para
Fmax = 3 mN ndo foram observados efeitos significativos do fator ciclos de carregamento, uma
vez que os valores de EIT apresentaram baixa repetibilidade.

A Figura D.3c mostra que a utilizagdo de ciclos de carregamento provocou efeitos
estatisticamente significativos (91,7 % de confiabilidade) nos valores de hm somente para
Fmax = 3 mN, exibindo uma redugao da ordem de 5,7 %.

Das Figuras D.3a a D.3c foi possivel concluir que os valores de HIT e EIT
apresentaram dispersao elevada, especialmente para as indentacdes realizadas com forga
maxima de 3 mN sem ciclos. Nesta condicdo, o desvio-padrao amostral associado a estes
dois parametros foi de 12,4 % e 21,0 %, respectivamente, para uma confiabilidade de
68,27 %. Para hm foi observada uma menor variabilidade, com desvio padrao associado de
5,6 %. Para os ensaios com 3 mN e com ciclos, o desvio-padrdo amostral foi de 10,6 %,
14,6 %, 4,9 % para HIT, EIT e hm, respectivamente.

A baixa repetibilidade dos valores de HIT, EIT e hm indicados pelo NHT?, quando a
forca maxima de ensaio foi de 3 mN, o que representa apenas 0,70 % do limite superior de
sua faixa nominal de operacao (500 mN), pode ser justificada em parte pelo fato de que a
profundidades de indentacao (hm) foi da ordem de 0,18 um e o valor médio da rugosidade da
superficie ensaiada era (Ra) = 0,04 um. Ou seja, o Ra representa 22,2 % do hm. O fabricante
do NHT? recomenda que o valor de Ra seja inferior a 5 % do valor de hm (ANTON PAAR,
2017). Desta forma, a variabilidade das leituras pode ser reduzida.

O valor de rugosidade médio Ra da amostra do ago AISI 4140 foi de 0,04 ym e o
desvio-padrao associado de 0,01 um para uma confiabilidade de 68,27 %. Analisando o valor
médio de Ra, se conclui que os procedimentos de lixamento e polimento da amostra nao
foram capazes de produzir o acabamento superficial desejado (Ra menor que 0,009 um) para
a medicdo da nanodureza com profundidades de penetracdo da ordem de 170 nm. Desta
forma se atribuiu também a rugosidade da amostra a baixa repetibilidade observada nos
resultados. Observou-se ainda que ao total foram descartadas 4 de 20 indentacbes e
considerando a baixa repetibilidade dos resultados, concluiu-se que nos ensaios definitivos

um maior numero de indentagdes é necessario.
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Figura D.3 — Valores médios e intervalo de confianga (95 %) de HIT, EIT e hm, obtidos nos

ensaios preliminares na amostra de AlS| 4140 usando forga maxima de indentagcao de 3 e de

30 mN.
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A Figura D.4 mostra as impressoes realizadas pelo indentador Berkovich na amostra
da superliga de Niquel UNS N0O7718. Observa-se na Fig. D.4 que, com a lente objetiva de
maior ampliacao (100X), nao foi possivel distinguir com clareza a geometria das indentacoes
executadas com forga maxima de 3,0 mN. No entanto, pode-se inferir que as indentagbes

estdo corretamente espacadas e que n&o ha irregularidades visiveis na regido testada.

Figura D.4 — Impressdes deixadas pelo indentador Berkovich na amostra da superliga de

Niquel UNS NO7718 nos ensaios preliminares.

A Tabela D.1 mostra o valor médio de HIT, EIT e hm calculados a partir das 25
indentagdes realizadas com forga maxima de 3 mN, taxa de carregamento de 480 mN/minuto
e drift correction na amostra de UNS NO7718. Nesta tabela sdo apresentados ainda os valores
de desvio-padrao associados a cada parametro. Observa-se que a repetibilidade dos
resultados para uma confiabilidade de 68,27 % foi melhor que aquela observada na amostra
de AISI 4140.
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Tabela D.1 — Resultados da medicao de HIT, de EIT e de hm obtidos na amostra de

UNS NO07718 nos ensaios preliminares para a forga maxima de 3 mN e taxa de carregamento

de 480 mN/min.

HIT (MPa) EIT(GPa) hm (nm)
Média 7308,498 228,088 133,711
Desvio-ondrio 416,137 16,520 2,806
P (5.8 %) (7.1 %) 2.1 %)
a) 3,5 b) 3,5
3,0 £ 3,0 £
2,5 2,5 i
=z R
Z 20 e 2,0
g 15 . : z 1°
B 1,0 .-" :. ~ 1,0
“ o5 " & 05
O,OI.'.'IIIIIIITIIIII L. 0,0||'|.||||||||||||||||||
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Figura D.5 — a) Gréfico da forga em fungéo da profundidade de indentagao, obtido nos ensaios
preliminares para a amostra da superliga de Niquel UNS NO7718 e b) Exemplo curva LD
obtida por meio de uma indentagédo de alta taxa de carregamento sem a utilizagdo do drift

correction.

A Figura D.5a apresenta uma curva LD obtida por meio de uma indentacao de alta
taxa de carregamento (480 mN/min) na amostra da superliga de Niquel UNS NO7718.
Observou-se que neste caso a aplicacao do drift correction permite a correta medig¢ao da forga
para a profundidade final do ensaio.

Por sua vez, a Figura D.5b apresenta um exemplo de uma curva LD obtida por meio
de uma indentacdo com taxa de carregamento de 480 mN/min sem a utilizacdo do drift
correction, observa-se nesta figura que o ponto F = 0 no descarregamento é obtido de forma
incorreta.

A partir da Fig. D.5, concluiu-se que:

o a utilizagao do drift correction permitiu que a curva de descarregamento atingisse

o ponto F = 0 mesmo em altas taxa de descarregamento (480 mN/minuto);
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o a taxa de amostragem de 400 Hz permitiu adquirir amostras de forca e de
profundidade com tamanho adequado para obtencdo dos valores dos parametros
avaliados;

o a menor duragdo do tempo de contato do indentador com a amostra e,
consequentemente, o menor tempo de aquisicdo de dados reduziu para zero o numero
de indentagcbes descartadas devido a interferéncias externas como vibragdes

mecanicas e ruidos elétricos.

Segundo o fabricante do NHT?, em elevadas taxas de carregamento (480 mN/min), o
controle do instrumento € menos eficiente do que em um ensaio com taxas menores. No
entanto, pode-se presumir que, para a etapa de descarregamento, o procedimento de drif
corretion foi capaz de reduzir os efeitos provocados pelas altas taxas de carregamento. A
baixa repetibilidade dos resultados obtidos para a amostra de UNS NO7718 foi também
atribuida a rugosidade Ra = 0,02 + 0,01 um (confiabilidade de 68,27 %), uma vez que neste
caso o fabricante (ANTON PAAR, 2017) recomendada um valor de Ra < 0,0067 um.

Considerando que os ensaios preliminares tiveram como objetivo avaliar a
possibilidade da realizacdo de indentagdes com ciclos de carregamento de longa duragéo e
indentagcbes com altas taxas de carregamento, conclui-se que: indentagdes de altas taxas de
carregamento (480 mN/min) podem ser executadas desde que o drift correction seja aplicado.
Por sua vez, recomenda-se que as indentagdes de longa duragéo (140 segundos), com ciclos
de carregamento, sejam realizadas fora do periodo laboral. Esta pratica visa reduzir o nivel
de ruido das curvas LD e, consequentemente, o descarte de indentacdes.

A partir dos ensaios preliminares, pode-se concluir que:

a) Utilizando a lente objetiva de maior ampliagao (100X + zoom digital fixo de 50X) disponivel
no NHT?, é possivel observar a geometria das indentagdes executadas com forga maxima
de 30 mN. Entretanto ndo é possivel distinguir com clareza a geometria das indentagbes
executadas com forga maxima de 3 mN ou 2,5 mN.

b) A utilizagao do drift correction permitiu que a curva de descarregamento atingisse o ponto
F = 0 mesmo em altas taxas de descarregamento (480 mN/minuto).

c¢) Para indentagdes com alta taxa de carregamento (480 mN/minuto), a taxa de amostragem
de 400 Hz permitiu adquirir uma quantidade de pontos (aproximadamente 250 pontos
durante o carregamento) suficiente para obtencdo dos parémetros avaliados (HIT, EIT,
Welast e Wplast).

d) A menor duracdo do tempo (2s) de contato do indentador com a amostra e,
consequentemente, o menor tempo de aquisicdo de dados reduziu para zero o numero de

indentacbes descartadas devido a interferéncias externas como vibragbes mecanicas e
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ruidos elétricos. Entretanto, como a manifestagao dos efeitos do hidrogénio esta fortemente
associada a taxa de deformacéo nao se pode dizer que indentacdes de curta duragao
sejam as mais recomendadas para evidenciar todas as teorias relacionas a

susceptibilidade a fragilizagdo por hidrogénio.
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ANEXO A - Certificado de calibragido do termo higrometro digital do fabricante

Instrutherm

eoiai Cortiocads o Cob oo

INSTRUMENTAGAD =

Niirmera do &E’m%m R4996/18 Fadln 7/ 2

CONTRATANTF ! Universidade Federal de Uberlandia - UFU

ENDEREGD : Av. Joao N. de Avila, 2121, Bl 1M - Campus Sta. Ménica - Uberlandia - MG
INTERESSADO : O mesmo

ENDEREGD : O mesmo

INSTRUMENTD & Termohigrémetro Digital

FABRICANTE : Instrutherm

MOpELO @ HT’260

IDENTIFICAGAD i Nao especificado

NUMERO DE SERIE & 06120362

Bars DA CACIERAGAS & 19/06/2013 LocaL oA Caueragao:  Laboratério Elus
F'RE’IX.IMA CALIBRAGAD : Determinado pelo cliente TemPERATURA DO AR ¢ 23°C = 5°C

DATA DA EMISSAD : 20/06/2013 umioace ReLativa Ar @ 45%UR a 70%UR

PADROES UTILIZADOS

Termohigrémetro Digital identificacao Fl.-225 rastreado por Laboratério RBC - CAL 0439 em 28/02,/2013 sob certificado
R1678/13 vélido até fevereiro/2014.

PROCEDIMENTO DE CALIBRAGAD :

- A calibragao foi realizada pelo método comparativo contra padrées de referéncia, seguindo os procedimentos internos:
PCT-003 rev. 01 / PCT-012 rev. 02.

OBSERVAGOES :
- Este certificado atende aocs requisitos de acreditacéo pelo CGCRE, o qual avaliou a competéncia do laboratério e comprovou
sua rastreabilidade a padrdes nacionais de medida.

- A calibragao foi realizada em 3 medigoes por ponte. O Valor Verdadeiro [oi herdado pela média de 3 medigdes obtidas pelo
padrao em cada ponto.

- Os valores de temperatura apresentados estao em conformidade com a Escala Internacional de Temperatura de 1990.

- k= fator de abrangéncia (fator multiplicativo adimensional) / Veff= graus de liberdade efetivo. / LM.= Ince)

3

.‘! 4
erpira de Souza)
nigh Substitute
TECNICO EXECUTANTE! QAIO QESAR SILVA : ROORIGO MES GURDEIFD'

GERENTE Timy

Julio Cesar

Gerente T

A reprodugao ceste certificado =6 pudera ser total, sem nenhuma alteraggo. Os Resultados deste certificado referom-se somente ac item calibrado ou ensaiado, Este certificado atends os requisites
sstabelecidus pela norma NBR ISG/EC 17025, A incereza expandida de medigao relatada € declarada camo a incarteza padrao da medicio multiplicada pelo fator de zbrangéncia "K' gue para uma
distribuicdo normal coresponde a uma probabilidade de abrangéncia de aproximadamente $5%. A incerieza padrao de medigéo foi determinada de acordo com a publicagio EA-4,02

Rua Dendezeiro, 29 | Jd. Matarazzo | $80 Paulo | SP | 03813-130 | Tel 11 2214-0049 | Email: atendimento@elusinstrumentacao.com. br
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ANEXO A (continuagao) — Certificado de calibragao do termo higrometro digital do

fabricante Instrutherm.

—
rreisio Corbiftondds. o Calétragise
INSTéUMENTAgAd M&Wéf‘w

s Z/
.,,/f/z/;:afmm dor (,@(%f't'(xz(ﬂ R4996/13 2/ 2

Labaratério de Calibracao acreditado pelo CGCRE de acordo com a ABNT NBR ISO/IEC 17025, sob o ntimero CAL 0439.

RESULTADOS DA CaLIBRAGAD :

UMIDADE RELATIVA DO AR SENSOR EXTERNDO ! TEMPERATURA DA CALIBRAGZAD - 20°c
Sensor - Fabricante: Nao especificado: Modelo: Nao especificado; 1d.: Nao especilicads; n®.s.: Nao especificado
Faixa de medicao: 0 ~ 100 %UR, divisdo de escala: 0,1 %UR.

Iﬁdié@gép do

Valor Verdadeiro

Instum. (BUR) o (BUR)
BLE8 299
50,6 ~ 497
792 79,5
25 +— o R -
"= 2 4 — e s 2
% 15
21
o D05-
[ Q ~ J
05 T—

TEMPERATURA SENSOR EXTERNDO

Sensor - Fabricante: Nao especificado; Modelo: Néo especificado; Id.: Néo especificado; n®.s.: Nao especificado
Faixa de medicéo: -20 ~ 60 °C, divisao de escala: 0,1 °C.

e st
3 JR———
0.5 2
L:.l?: )
0 T T

3 = i
= e —
& o =

Indicacéo do Instrumento (°C)

A raprodugac deste corificado s6 padera ser total, sem neniuma altzraga sulle e

! ug 4 po | sa ltzragac. Os Resulladus desls cedificado referem-se somente ao item calibraco ou ensaiado. Este cerfifcado atende os requisitos
:;‘ﬂlfxlz)c\c:mos pe\a_ rm‘rmn NBR [SCHEC 1 7025, A Incerteza expandida de medigao relatada ¢ declerada come a incerteza padrac da medigao mukiplicada pelo fator de abrangéncia "k" que oa(ia uma
distribuigao normal comesponde @ uma probebilidede de abrangBncia de aproximadamente 95%. A incerleza padria de medicBo fol determinada de acordo com a publicagén EA-4/02,

Rua Dendezeiro, 29 | Jd. Matarazzo | S&o Paulo | SP 1 03813-130 | Tel 11 2214-0049 | Email: atendimento@elusinstrumentacac.com.br
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ANEXO B - Certificado de calibragao do padrao de silica FS-A-0715-74

Anton Paar
Sample certificate
Instrumented indentation reference sample
Material Fused Silica Certification date 12.04.2016
SIN FS-A-0715-74 Certification location ~ Anton Paar TriTec
Certified plane strain i Certified by DPa
Madilus E*=75.3£0.3 GPa

This sample is certified by instrumented indentation technique using comparison measurements with a
national certified block. The measurements performed for that comparison are based on the ISO 14577
"Instrumented Indentation Test for Hardness and Material Parameters".

National certified block

Name of block : Instrumented indentation reference block RSF-0001
Material - Fused Silica
Certified by :  National Physical Laboratory
Method : Pulse-Echo Ultrasonics
Certified parameter :  Plane strain Modulus, E*

Certification parameters

Instrument type :  Anton Paar TriTec Nanoindentation Tester, NHT?
Shape of indenter:  Berkovich
Type of test:  Standard indentation with 10 s pause at F,
Type of loading :  Linear loading/unloading rate (dF/dt = constant)

Dimensions
Sample dimensions : @ 25 mm ; thickness 5 mm

Note 1

Indentation Modulus can be calculated from the equation E,. =E* x(1— v?) knowing the Poisson's ratio of the

material tested. With an estimated Fused Silica Poisson's ratio of 0.16 the indentation Modulus result is :
Er=733+03GPa

Note 2

It is not recommended to perform any instrumented indentation on Fused Silica over 100 mN using a Berkovich or
Vickers indenter; the cracking induced in the material may affect the results.

Note 3

If this sample is used for indirect verification of the testing machine, the ISO 14577 recommends a repeatability lower
than 5%.

e )

= .
[ g[_\iﬁ\“ j
L SES | Signature /

\ ‘ﬁ %
N

[

Anton Paar Version: R0.0.1 (feb.15)
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ANEXO C - Certificado de calibragao do calibrador de nivel sonoro

Certificado N*094.272 ~ Paginalde7 ——

ad iente: . — —
Nome: —— Luciano Lacerda de Oliveira ~ = = ———————

Enderego:  Rua Ituivtaba 800 - —— —
Cidade: Trama - = - e s
~ Estado: MG = — > —— —
cEp: 32800-000 = = =
Dados do Instrumento Calibrado:
Nome:— Audiodosimetro Tipo—I = —
Marca: Chrompack - : = :
~ Modelo:— SmartdB = — o
Nede Série: 0000001643 ' : -
N°de Patriminio: Nao consta : — ——
N"de Identificagdo: — Nao consta = — —
N®de Processo: 35619 = , : —
Data da Calibragdo: 050418 2 ===
-  Procedimento Utilizado: —
O procedimente operacional de ealibragdo PRO - AUD — 1200 rev.08 =
Normas de Referéncia: '
IEC 60651: 2001 ¢ ANSI§1.25: 1991 — =

—  Neme — “N°Serie  — N°Ceriificgdo—Rastreabilidade .
Gerador de Fungdes MY40027414 REC-17/0324 RBC-1740324
Calibrador Eletro-Aciistico 81 DIMCI 1258/2016 =
~ dnalisedor de Audio 7010032 153185-101-
3 : Rardmeiro ~107.0913.0802.020  LV0G498-18196 -17-R0
= Termo-Figrometro ——— [97.0913.0862.020 087.773

LASORATORID DEGAUBRACMWHFDITM‘IO PELA GGORE OF !CD‘{DD EGMAABN!'I\BR \BDIEG ﬁni'ﬁ snaomwaﬁ

it hoxatiion

D s o
GEORE b B i i =

Foprodide sl w Dt rakliladt
nmmm- nuiu

s callirarla s S 2 sstwndar nos SSiAnGNiE Os MR M LTS
mﬁ:wmpmmwnsmmngwnmw-umnmlo-wm-mmnxw Elhruwﬂoﬂ-rmmi

m;.-amn lm-hwnenpem:m:dwlmolnw wmmywuwmmmmmm
‘avmiuatdhafa5oraioy capacty and wsiflad the IrluleJandwahmnduﬂudﬂw%u‘!twhwwwml—!!mﬂm
o cafitrson zan nr-wamd hlﬁ&! mwa'i The e ppdied ot i A
dlbf-:-hmnm 4 o srainUtact md Iot 'rmmgom mnﬁ;n’l?im-n-ui luPﬁ 4B}
— =mrmuu rmaldle.ds'ﬁ mmmm =alculnbon s Bnsed on the mnr-cum ctive:
g o atfreedom (Ua)

Ay, Eng” Saraivadaﬂiveira 465=(5741-200 - Jd. Tabolo = Séo auh SP araml—
- Fongl 5511 3’334—932& ‘.W\P\Nﬂ"llﬂﬂl!ld!ml‘n br— -
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ANEXO C (Continuagao) — Certificado de calibragao do calibrador de nivel sonoro.

Desde 1996

Gertificate 5 Cafbration
Certificado N % 094.410 = Pdgina I de 2
Dados do Clien .
Nome: Luciano Lacerda de Oliveira
‘Enderego:  Rua Iltuiutaba, 800 = —
Cidade; Tturama - -
Estado: MG =
CEP: 38280-000
Dados do Instrumento Ca :
Nome: Calibrador de Nivel Sonoro ~Tipo: 1
Marea:  Chrompack =
Modelo; — SmariCal = = =
Nede Serie: - CALDONO0IN48T 3
N°de Patriménio: Nao consta
N de Fentificagdo: Ndo consta
Data da Calibragdo: 160418
N°de Processo: 33619
[; teri i'_ lo item:
[Nivel de pressio sonora nominal: | 94dB | (dBre. 20 uPa) |
| Frequéncia nominal: =i 1000 ] He- i
Pr Utilizado: Opmcedl‘msﬁta operacional de calibragdo PRO - CNS - 1300 rev.09
= Nora de Referducia: —— 1EC60942: 2003
Padres Utilizados:
: DMCI 1097/2016
Microjone 81147 DIMCI 01942017
Fonte o9 DIMCI 13922016 |
 Analisador de Audio 7010032 E 133183101
Contador Universal MY40006052 RBC-17/0323
Bardmetra 197.0913.0802.020 | L¥00498-18196 <i7-RO
Termo-Higromewo | 197.0913.0802.020 | T —

LARGRATORICT DEme'.Acﬁaﬁ('REnrADu PE.A COCRE DEAGU‘R:I'J OOWARBNT NOR-ISOMEC 12025 500 1Y MUMERG 256

ACoowd & - s Labecntéiic
oty
Crajum JADOIBISG.
OUCRE qus valios 8
Uridadien -Siy et uum-\mqr-
pm R T 15 P AR5 1D - SincIO ok SRR f BT TENCA, TROBID 011 KA A
fabicacso. A tn e i 1 conflan bo 8845 % EMEEL D 3 newrors 4
7 Dot o>
I ok Soslonydce o -
Tra ngusimont (B e martoms it par of 1o AccredEnd aba m:awru- i GECRE aquiomants
Pl' ; Soapa by labomsy: "'Hﬂlﬂa ﬂl_’w“ﬂm"
nrnﬁﬁmdm-nh-mumnndmhhs\mlﬂ ln S m\-riwﬁmlmsnnlp.ﬂlﬂm

W ant (U105 4
m wl:lw:ihrt wnm Tavel ﬂuuﬁ Thts ummm', caleulalon i nmuu awnw Teotor (4] wm wmqn iha. u?r:m
dgiua 3firmedar (Uall) u:id -siudoni b

Av. Eng” Saraiva dg t_;_)hvelr_a. 465 - @5?41-_2(}0 -Jd. Ts_nui:r- Sﬁoﬂau}n - 5P - Brasil
Fane: 5511 3384-0320 - www.chrompack.com,br-
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ANEXO D - Certificado de calibragao do decibelimetro digital

f'|-,! INSTRUTEMP ico00 e CALIBRAIClﬂO P

i instrumentos.de medicdo K j <
No. 00186746/19 Byl

09001
7

580 Paulo, 03 de setembro de 2019

Nome:  Luciano Magalhaes e Céd Cliente: 82249

Luciano Magalhaes - e ; ~ 0S. No. 168864
End: AV JOSE ZACHARIAS JUNQUEIRA 190 APTO 1103 . :
Cidade: UBERLANDIA i : Estado: MG
| Bairo: - SANTAMARIA’ CEP:  38408.044
CNPJ:  082.193.796-00 Inscr.: i
Ficha do Equipamento: '
No.Série: 0198524 !

| ~ DADOS DO INSTRUMENTO .
Equipamento; Decibelimetro Digital Modelo: ITDEG 4000 Marca: INSTRUTEMP

N de Patriménio: N/C . TAG: NIC - . Datada calibragdo: 03/09/2019

| : 7 BROCEDIMENTO. N s Eaatic BN sy
A execugao da callbragao foi realizada tendo como documento de referéncia 0 DOQ-CGCRE-052 Rev.01 - Marco/2018. Acalibrago foi-

realizada pelo método de comparagao com o(s) padrdo (des) utilizado (s). ¥ icri : PR e,

PADROES UTILIZADOS - . - R R
Calibrador de Nivel Sonoro. ldentificagio ME-DCS-03, cerlificado pela RBC Rede Brasileira de Calibragéo, sob o n.® AD029-2019 pelo
Laboratério LABELO da.PUCRS em Janeiro de 2019 com validade até 01/2021. ol 1 oo
Rastreabilidade dos padroes poede ser encontrada para download em_htlp:vaw.ins!futemp.conl.br.fiﬁstrtrlemp!pagunainsﬁ!ucionallpadrpes b L
INFORMAGOES GERAIS ' 2 R e LA hasl| e
Condigdes Ambientes: Temperatura (21 + 2°C) 3 " Umidade Relativa;: (55 + 10% UR) —
R A 4

l

_*  Os resultados aseguir referem-se a uma média de 3 medigdes subsequentes.

« A incerteza expandida de medigao relatada no item RESULTADO DAS MEDIGOES é’.decl_aradﬂ como a incerteza padrao da medigdo,
multiplicada por um fator de abrangéncia K, o qual para uma distribui¢ao t com veff graus de liberdade efetivos corresponde a nivel da confianga
de aproximadamente 95%. A incerteza padrao da medigao foi determinada de acordo com a publicagao EA-4/02.

+ - Os resultados validos para o estado atual do instrumento em condigdes de ensaio referem-se exclusivamente ao instrumento submetido a
calibragao nas condigdes especificas, ndo sendo extensivo a quaisquer lotes, O certificado de calibragdo ndo deve ser parciaimente reproduzido,
sem prévia autorizacao. : i 3 4 B : ;

« Calibrado em Ponderacdo Temporal (Fast). §

Legenda: : 3 A0
IM = Instrumento Mensurado : Desvio = IM - Padrdo
Veff = Graus de liberdade efelivos K = Fator de Abrangéncia (fator multiplicativo
adimensional) - . : ;
Tempo Sugerido para recalibragdo: 12 meses Certificado assinado eletronicamente.
B : RESULTADO DAS MEDIGOES : |
Nivel sonoro, de ponderagdo em frequencia A " Naescalade 30 4 130 dB
Padrao M Desvio Incerteza o K Frequéncia média
¢ 4 i
(dB} (dB) (dB) #(dB) : - S (Hz)
93,76 93,8 0 1 0,12 infinito 2,00
113,92 113.9 0 0,12 infinito E2,00 L
Nivel sonoro de ponderagao em frequéncia C ! Na escala de 30 4 130 dB
Padrdo M Desvia " Incerteza = A Frequéncia média
vel K
(dB) (dB) (dB) + (dB) (Hz)
93.76 93,7 0,1 012 infinito 2,00
113,92 113,8 <01 0,12 . infinito 2,00 (20000
%QME/Y) ; w7 :
é@ ‘%—f Ca . L TG
o 5 2 Aoy 7)/&\_
Jorge Matheus ¥ i : Rodalfo Souza -
Tecnico em Eletronica : s GRT — 8P 26132846873
¢ 1 Tecnico em Eletronica
pigs i : INSTRUTEMP - INSTRUMENTOS DE MEDICAQ I.M

R. Fernandes Vieira, 156 - Belenzinho - 03059-023 - S4o Paulo, $P-
Tel: (55 11) 3488:0200 | Fax: {55 11}
vendas@instrutemp.com.br | wawwain




